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Resumen 
 
En este trabajo se realizó la evaluación de la resistencia a la corrosión a altas 
temperaturas de películas delgadas de BixTiyOz obtenidas por la técnica PVD sputtering 
RF; utilizando la técnica de pérdida de masa se evaluó el fenómeno de corrosión siendo 
los recubrimientos sometidos a temperaturas de 400 y 600°C durante 100 ciclos  de 
oxidación, cada ciclo consta de 1 hora de calentamiento y  una hora de enfriamiento los 
datos de pérdida de masa se tomaron cada 10 ciclos hasta completar los 100 ciclos en 
atmosfera ambiente. Se determinó el comportamiento de los recubrimientos de BixTiyOz 
como barrera térmica por medio análisis morfológico superficial y químico. 
 
La microestructura de los recubrimientos se analizó mediante XRD (difracción de rayos 
X), SEM (microscopia electrónica de barrido), AFM (Microscopia de fuerza atómica) y 
microscopia laser confocal. La composición química  se determinó con AES 
(espectroscopia  de electrones Auger) la cual se comparó con los resultados obtenidos 
con XRD. Se determinó la resistencia al desgaste y el coeficiente de fricción por la 
técnica bola sobre disco. 
Los resultados de los ensayos a 400ºC  mostraron una alta resistencia a la corrosión 
térmica, mientras que a 600ºC después de 60 ciclos el recubrimiento se fracturo y la 
protección del sustrato se perdió. 
 
Palabras Clave: Corrosión, temperatura, pérdida de masa, microestructura. 
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comportamiento como barrera térmica de BixTiyOz 
 
 
Abstract 
In this work, the evaluation of corrosion resistance at high temperatures is made of thin 
films of BixTiyOz obtained by RF sputtering PVD technique, using the technique of mass 
loss, corrosion phenomenon was evaluated coatings being subjected to temperatures of 
400 and 600 ° C for 100 oxidation cycles, each cycle comprising 1 hour of heating and 
cooling, the mass loss data were taken every 10 cycles to complete 100 cycles in 
ambient. The behavior of the coating BixTiyOz as a thermal barrier through chemical and 
morphological analysis surface was determined. 
 
The microstructure of the coatings was analyzed by XRD (X-ray diffraction), SEM 
(scanning electron microscopy), AFM (Atomic Force microcopy) and laser confocal 
microscopy. The chemical composition was determined by AES (Auger electron 
spectroscopy) which was compared with the results obtained by XRD. The wear 
resistance and friction was determinate by pin on disk technic. 
 
The results show that at 400 ° C BixTiyOz coatings are highly resistant to thermal 
corrosion, while at 600 ° C after 60 cycles the coating can fracture and any protection of 
the substrate is lost. 
 
 
Keywords: Corrosion, temperature, mass loss, microstructure.
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 Introducción 
En la continua evolución del ser humano los materiales han jugado un papel 
trascendental, pasando por la roca, los metales, las diferentes aleaciones que se han 
desarrollado a través de la historia, hasta llegar a nuestros tiempos donde los materiales 
han servido para desarrollar las nuevas técnicas de comunicación y el mejoramiento de 
los procesos industriales los cuales mejoran nuestro modo de vida. 
Debido al fenómeno de corrosión, los materiales tienen una vida útil baja y las pérdidas 
económicas en el mundo son grandes. De allí nace la necesidad de crear nuevas 
aleaciones en las cuales sus propiedades físicas y químicas las hagan resistentes a la 
corrosión. 
Es así que el desarrollo de estas nuevas aleaciones tiene a los grupos de investigación 
desarrollando nuevos materiales por diversas técnicas en lo preferible que sean limpias 
con el medio ambiente, debido a esto el proyecto internacional Bisnano impulsa a 
muchos grupos de investigación a nivel mundial para que desarrollen proyectos en 
diversos campos de la ciencia con el elemento bismuto, el cual existe en la naturaleza 
como un subproducto de las minas de cobre y plomo los cuales tiene sus principales 
yacimientos mineros en México, Suramérica y parte de Norteamérica. 
 
El uso de recubrimientos cerámicos es cada vez mayor en diversos sectores industriales 
donde se requiere alta resistencia a la temperatura, a ambientes agresivos y al desgaste. 
Las barreras térmicas, más conocidas por sus siglas en inglés como TBC son  
recubrimientos que protegen a un material expuesto a elevadas temperaturas; desde los 
años 70 las TBC han incrementado la temperatura de trabajo en el interior de motores de 
turbinas de gas y hacen que los metales que  conforman estas turbinas incrementen su 
vida útil y reduzcan el consumo de combustible para generar energía. [23] 
La tecnología de micro vehículos de aire de siglas en inglés (MAV) se focaliza en 
pequeños objetos capases de volar para ejecutar tareas simples y ser operados por una 
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persona. Los MAV utilizan microturbinas a gas, donde, aleaciones como el acero 
inoxidable y otros aceros a base de níquel y cromo son usados en la fabricación hojas y 
discos de turbinas. Estos componentes muestran perdidas de resistencia al esfuerzo en 
función del tiempo cuando las temperaturas de combustión están cerca a los 650°C, por 
corrosión térmica lo cual se convierte en una limitación de la tecnología. Debido a esto se 
plantea el uso de sistemas de barrera térmica las cuales brinden una solución que 
incremente la vida útil de los componentes de las turbinas. Usualmente las TBC son 
formadas por capas de Ytrio-estabilizada con zirconio y un sustrato metálico el cual tiene 
buena adherencia, buena resistencia a la oxidación [25]. 
A 400°C las barreras térmicas en turbinas de gas utilizadas en la generación de potencia 
y propulsión jet, son muy útiles por que incrementan entrada de temperatura a la turbina 
y  la eficiencia de la turbina [77] 
 
Las perosquitas son una clase de material  atractivo para evaluar su comportamiento 
como barrera térmica debido a su baja conductividad térmica, buena resistencia a la 
corrosión y bajo costo [24]. Debido a esto se propuso el estudio de la resistencia a la 
corrosión  y el comportamiento como barrera térmica de titanato de bismuto BixTiyOz, la 
fase Bi4Ti3O12 cumple con la característica de ser perosquita del tipo cubica sería la fase 
a obtener pero este tipo de recubrimientos por lo general se producen polimórficos. 
En esta investigación se obtuvo BixTiyOz amorfo el cual a 400°c mostro buena resistencia 
a la corrosión, pero a 600°C el recubrimiento sufrió daño por corrosión hasta su fractura, 
es muy probable que este tipo de recubrimiento se pueda utilizar como un material de 
sacrificio para alargar la vida útil de los componentes de turbinas generadoras de 
propulsión jet, como recubrimiento de dispositivos eléctricos entre otros. 
 Objetivo General 
 
Evaluar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y su comportamiento 
como barrera térmica de películas delgadas de BixTiyOz. 
 
 
Objetivos Específicos 
 
• Determinar las condiciones de crecimiento y producir las películas de 
BixTiyOz sobre sustratos de silicio y acero 316L. 
 
• Estudiar las propiedades morfológicas de las películas por medio de las 
técnicas de análisis como espectroscopia electrónica Auger (AES), 
difracción de rayos X (XRD), microscopia electrónica de barrido (SEM) y 
microscopia laser confocal. 
 
• Evaluar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas en las películas 
de BixTiyOz producidas, variando la temperatura del horno de ensayos de 
corrosión. 
 
• Analizar el comportamiento de las películas de BixTiyOz como barrera 
térmica
 
mediante análisis morfológico superficial después de someter a 
corrosión  cíclica a altas temperaturas. 
 
• Correlacionar la microestructura de los recubrimientos de BixTiyOz con su 
resistencia a la corrosión a altas temperaturas y su comportamiento como 
barrera térmica. 
 
 
 
  
 
1. Capítulo 1 
 
1.1 Antecedentes  
 
A continuación se hace una breve reseña de las fases de BIT  encontradas en la 
literatura científica haciendo énfasis en la estructura cristalina, métodos de 
obtención del material, técnicas de caracterización afines a este trabajo y algunas  
aplicaciones en la industria  
 
 
1.1.1 Titanato de bismuto (BIT) 
 
Las películas delgadas ferroelectricas son de gran interés en electrónica y 
microelectrónica gracias a que con estas se pueden fabricar dispositivos piezoeléctricos, 
memorias no volátiles, capacitores y guías de onda entre otros. [1] 
  
El titanato de bismuto (BIT) es un material cerámico con diversas estequiometrias las 
cuales dependen del método de obtención del material y las condiciones con que se 
sintetiza, debido a esto es interesante considerar las fases más comunes de BIT ya que 
su composición varía y su estructura cristalina lo hace igualmente. Los compuestos Bi-Ti-
O poseen interesantes propiedades ferroelectricas, con alta temperatura de curie y buena 
resistencia a la fatiga,  propiedades fotocataliticas entre otras. 
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1.1.1.1 La familia Aurivillus y el Bi-Ti-O 
 
Algunas fases de BIT cristalizan de forma tal que se podría decir que pertenecen a la 
familia  Aurivillus. La ecuación que generalmente identifica a esta familia es (Bi2O2)2+(Am-
1BmO3m+1)2- en donde A puede ser mono- di o trivalente estas características las cumplen 
elementos como el Bi, Ba, Sr, Pb entre otros. B es un catión con alta carga eléctrica que 
puede ser Ti, Nb, W entre otros. El subíndice m es un factor entero entre 1 y 8, el cual 
denota el número de unidades de estructura peroskita (Am-1BmO3m+1)2- entre dos capas de 
óxido de bismuto (Bi2O2)2+ como se puede apreciar en la figura1. [2,3] 
 
La obtención de estructuras como la descrita en la figura 1.1,  es compleja ya que los 
cerámicos que se producen suelen ser policristalinos con una orientación de los dominios 
aleatoria. Este tipo de peroskitas a base de bismuto son utilizadas en la fabricación de 
memorias de acceso aleatorio no volátiles (NvRams) de almacenamiento. [1-4] 
 
Entre las fases más conocidas del BIT que cumplen con esta característica está el 
Bi4Ti3O12, Zhang y colaboradores [5] sintetizaron esta fase  mediante la técnica de 
descomposición en solución química (CSD), haciendo recocido entre temperaturas de 
450°C y 600°C. Encontraron que Bi4Ti3O12  a temperatura ambiente posee una estructura 
tetragonal cercano a la temperatura de curie con grupo espacial 14/mmm, y por debajo 
de esta es ortorrómbico con grupo espacial Fmmm, posee baja permitividad dieléctrica, 
alta temperatura de Curie (675°C) y larga polarización espontanea lo cual es muy útil en 
microelectrónica. Se ha  encontrado actividad fotocatalítica en el desdoblamiento de agua 
y decoloración de contaminantes orgánica.  
 
En la figura 2 se puede ver la evolución de la cristalización de las películas delgadas de 
Bi4Ti3O12 variando la temperatura, a 450°C los picos son muy pequeños y poco 
refinados, se evidencia que un factor importante en la realización de estas películas es la 
temperatura, a mayor temperatura mayor es la aparición de planos cristalinos, lo cual 
indica una reorganización del material. 
 
Otra técnica que se ha utilizado en la elaboración de Bi4Ti3O12 es RF magnetrón 
sputtering [6,7] como el trabajo realizado por M.Yamaguchi y T. Nagatomo [7] donde se  
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Figura 1.1Estructura de una capa ferroelectrica de peroskita con m=2.Imagen tomada y 
adaptada de [2] 
 
 
Figura 1.2 Espectros XRD de películas delgadas de Bi4Ti3O12 recocidas a varias temperaturas 
por 15 min. [5] 
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utilizaron sustratos de silicio, se aplicó la técnica de espectroscopia de electrones Auger, 
y los picos encontrados  corresponden a Bi MNN, Ti LMN, O KLM y Si KLL los cuales se 
manipularon para determinar la concentración de cada elemento presente en la muestra.  
 
C. Jovalekic y colaboradores [8] obtuvieron Bi4Ti3O12 por el método de sinterización  
reactiva de Bi2O3 y TiO2, muestran resultados de AES que se pueden evidenciar en la 
figura 1.3. donde se evidencia los picos característicos del Bi, Ti y O. Se puede ver 3 
picos de Bismuto el primero aproximadamente a 100eV cuya transición es N5N6,7N6,7, el 
segundo a 249eV de la transición N5O3O3 y el tercero 268eV N4O3O3 los cuales son los 
sitios de donde fueron desplazados los electrones de Auger para el bismuto, la intensidad 
del pico de 268eV es más alta que la de 249eV formando un campo relativo de Auger. Se 
puede ver la aparición de impurezas de carbono cuya transición es KLL a 270eV. 
Además  los picos del Ti muy bien delineados a 387eV y 418eV, cuyas transiciones son 
L2M2,3M2,3 y L2,M2,3M4,5  respectivamente. La señal a 512eV del Oxigeno cuya transición 
es KL2,3L2,3 este pico evidencia un tamaño considerable.[8] 
 
 
Figura 1.3 Espectro Auger modo derivado del BIT cerámico [8] 
 
 
 
La técnica sol gel también se ha empleado en la elaboración de esta fase de BIT Ai Dong 
–Li y colaboradores [9] produjeron Bi4Ti3O12 altamente direccionado, aplicando campos 
electromagnéticos positivos y negativos entre temperaturas de 600 y 650°C. El alto 
direccionamiento se puede explicar debido a la acción de la energía electrostática provee 
una fuerza de conducción extra y la co-interacción de energía electrostática y la energía 
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superficial promueve el crecimiento de los granos de BIT en dirección del eje c, además 
se  producen fases secundarias de óxido de bismuto lo cual es un factor importante en la 
orientación de las películas de BIT después de realizar un recocido rápido. [9] 
 
K.Sardar y colaboradores [10] por síntesis hidrotermal obtuvo polvos de la fase 
Bi4Ti3O12, en donde se realizó análisis de XRD cuyos resultados concuerdan con la 
literatura. La imagen SEM (ver figura 1.4) muestra la estructura de los polvos 
sintetizados, lo cual según el autor es común de obtener  al utilizar esta técnica.  
 
Figura 1.4: Imagen SEM de polvos de Bi4Ti3O12 [10] 
 
 
Zhang y colaboradores [5] obtuvieron la fase Bi4Ti3O12 con estructura perosquita 
utilizando la técnica de descomposición en solución  química (CSD), la cual fue 
caracterizada utilizando XRD, AFM y SEM. 
 
En la figura 5 se observa la micrografía de AFM obtenida en 2 y 3D de la superficie de los 
recubrimientos de Bi4Ti3O12 después de realizar un recocido de 15 minutos a 550°C por 4 
ciclos de recubrimiento aplicado y secado, donde se puede evidenciar que la superficie 
es suave y libre de fracturas, las películas de BIT consisten en pequeños cristales de 
tamaño en promedio de 90 a 100nm con una rugosidad (rms) tomada por AFM de 6.238. 
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Figura 1.5 Micrografías 2 y 3D de la superficie de Bi4Ti3O12 [5] 
 
 
1.1.1.2 Bi-Ti-O pirocloro 
 
La fase Bi2Ti2O7 pertenece a la familia de compuestos del tipo A2B2O7 con estructura 
pirocloro (ver figura 1.6) donde A es un ion trivalente y B representa un ion cuadrivalente, 
el cristal del Bi2Ti2O7 tiene una estructura cubica centrada en las caras y esta comprimida 
por unidades de Ti-O de estructura octaédrica y unidades tetraédricas de Bi-O. [11,12,14]
  
 
Figura 1.6 Estructura  pirocloro ideal A2B2O6O [13] 
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Hou y colaboradores [14] sintetizaron microesferas de Bi2Ti2O7 utilizando procesos 
hidrotermales  sin el uso de  tensoactivos. Se realizan análisis de XRD y SEM variando la 
concentración de iones de OH. En la figura 6 se puede ver que todos los picos presentes 
pertenecen a la fase cubica con parámetro de red a=20.67Å de BTO, se evidencia alta 
cristalización. 
 
Figura 1.7  Difractograma de XRD de esferas de  Bi2Ti2O7 [14] 
 
 
 
A. Hardy y colaboradores [12] sintetizaron la fase Bi2Ti2O7 utilizando la técnica 
deposición química en solución acuosa con espesores entre 5 y 25 nm, sobre 
sustratos de SiO2/Si se encontró que la cristalización de esta fase de BIT esta 
entre 525 y 600°C y afirman que la temperatura de cristalización depende del 
espesor de la película, como se evidencia en la figura 1.8 donde se muestra la 
imagen de AFM a 480°C y 600°C. 
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Andrew L Hector y Seth B. Wiggin [14] usando el método de co-precipitación en 
una solución acuosa de  titanio en H2O2/NH3 con nitrato de bismuto igualmente 
en solución acuosa sintetizaron la fase Bi2Ti2O7. La estequiometria del material 
cristalizo en fase cubica pirocloro  en un tono amarillo pálido, el análisis de 
difracción de rayos x en la figura 1.7, mostro que la cristalización es sensible a la 
temperatura y esta fase solo se obtuvo cerca a los 470°C. 
 
Figura 1.8 Micrografías  AFM de Bi2Ti2O7 en función de la temperatura [12] 
 
 
       
1.1.1.3 Bi-Ti-O estructura silenita 
 
Las fases Bi12TiO20 y Bi2Ti2O20 de estructura cristalina silenita (esta estructura también la 
tiene el Bi12PbO20, ver figura 1.9) la cual consta de una estructura compleja que está 
compuesta por dos celdas de  TiO4 tetraédrico y BiO5 poliédrico, es un material 
ópticamente activo lo cual lo hace un excelente candidato para aplicaciones en 
optoelectrónica. 
 
 N. Thanabodeekij y colaboradores [17] sintetizaron esta fase de BIT utilizando nitrato de 
bismuto pentahidratado y glicolato de titanio por co-precipitación. La estructura silenita 
del grupo espacial I23 fue caracterizada utilizando XRD y FTIR.  
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Figura 1.9  Estructura Silenita [16] 
 
 
En la figura 1.10 se aprecia el espectro de difracción de rayos x en donde se ve  cómo 
afecta la temperatura la formación de nanocristales  de Bi12TiO20 con estructura silenita, 
se ve que a 300°C el material sintetizado está en estado amorfo pero entre 500 y 600°C 
la  estructura es altamente cristalina.  
 
Figura 1.10  Espectro XRD de Bi12TiO20 sinterizado de 300-600°C. [17] 
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Otro método de fabricación  de compuestos de la familia BIT con estructura silenita es 
método oxidante peroxo (OPM), como el trabajo realizado por Nogueira y colaboradores 
[18] donde  sintetizaron polvos de las fases Bi4Ti3O12 y Bi12TiO20. Se observó el efecto de 
la temperatura en las propiedades físicas y químicas  de las partículas, los resultados 
revelan que la morfología y el tamaño de partícula puede ser controlado ajustando la 
temperatura. 
 
Otras películas delgadas con estructura silenita fueron fabricadas por el proceso de 
descomposición en solución química por Zhang y colaboradores [19], se caracterizó con 
XRD, espectroscopia de energía retrodispersiva, AFM, SEM y espectrofotometría UV-Vis. 
Las películas son calcinadas a varias temperaturas por 15 minutos y a una temperatura 
fija de 500°C durante a varios tiempos, el difractograma arroja la presencia de la fase 
Bi12TiO20 de estructura sillenita con grupo espacial I23, el pico presente en 29° 
desaparece a medida que  la temperatura aumenta lo cual indica la presencia de fases 
metaestables en el proceso de cristalización. En la figura 1.11 se evidencia la micrografía 
de las películas delgadas de Bi12TiO20 después de ser recosidas durante 15min a 
500ºC. 
 
Figura 1.11 Imagen AFM en 2 y 3D de la superficie de películas delgadas de Bi12TiO20 
recocidas por 15minutos a 500°C [19] 
 
 
 
En general en la elaboración de este tipo de películas delgadas dan como resultado 
películas policristalinas como las realizadas por J. Harjuoja y colaboradores [20], las 
cuales fueron producidas utilizando la técnica de deposición de capa atómica (AJD) 
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utilizando sustratos de Si (1,0,0), la película de BIT obtenida fue amorfa, se evidencia que 
entre mayor sea la concentración de bismuto en la película mejora la cristalización de la 
misma. 
En la figura 1.12 se puede apreciar las imágenes AFM de películas de Bi-Ti-O amorfas 
con valores de rugosidad (rms) 4.6, 2.5, y 1.8 nm, el espesor de las películas es de  95 a 
100nm. Se evidencia que la rugosidad de  las películas aumenta con el contenido de 
bismuto.  
 
 
Figura 1.12 Imagen AFM de películas Bi-Ti-O amorfas. [20] 
 
 
 
 
S. Bagwasi y colaboradores [21] en su trabajo estudian  el roll del bismuto en  la actividad 
fotocatalitica de la luz visible en   oxido de titanio dopado con nitrógeno utilizando 
técnicas como inclusión hidrotermal y  el método de impregnación por hidrolisis, para la 
caracterización utilizan XRD, TEM, XPS, entre otras. Los resultados del estudio arrojan  
la presencia de la fase Bi20TiO32, esta fase del BIT  tiene muy buenas propiedades 
fotocataliticas, la fase Bi20TiO32 se considera rara debido a su metaestabilidad, posee un 
band gap de energía de 2.38eV. 
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Otras fases que se pueden presentar al realizar la producción de BIT son fases 
metaestables como Bi20TiO22, y Bi1.74Ti2O6.62, Bi2Ti4O11 [22] entre otras. 
 
 
1.1.2  Barreras térmicas 
 
Los recubrimientos cerámicos son altamente utilizados en el sector industrial donde se 
requiere resistencia a elevadas temperaturas, a los ambientes agresivos y al desgaste. 
Desde la década de los 70’s, las barreras térmicas han incrementado la temperatura de 
trabajo en el interior de los motores de turbinas a gas y han hecho decrecer la 
temperatura de los materiales metálicos que las forman, dando como resultado el 
incremento de la vida útil de los materiales  y la reconducción  del consumo de 
combustible en la generación de energía. [23] 
 
En la actualidad la mayoría de las barreras térmicas empleadas para proteger 
componentes son constituidas por súper aleaciones a base de níquel. La capa de óxidos 
que crecen térmicamente controla la vida media de la barrera térmica y es en ella donde 
se produce habitualmente las fallas del sistema. 
 
La técnica de espectroscopia de impedancia se vuelve una herramienta muy útil para la 
evaluación del comportamiento como barrera térmica, al ser una técnica no destructiva, 
económica, rápida y reproducible. Mediante el ensayo de EIS se determina la impedancia 
del sistema como la respuesta a una señal de corriente alterna que varía en un amplio 
rango de frecuencias, la impedancia en los materiales especialmente en aquellos que no 
son buenos conductores de electricidad varia con la frecuencia según las características 
del material y la naturaleza química de las uniones, debido a esto la variación de la 
impedancia del sistema puede relacionarse con el desarrollo de la capa de óxidos, la 
reducción de las capas de anclaje y recubrimiento cerámico, el agrietamiento y la 
formación de óxidos en las fronteras de grano. [23] 
 
Ya que no se han realizado en la actualidad estudios sobre el comportamiento de los 
compuestos del Bi-Ti-O como barrera térmica, los antecedentes que se citan a 
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continuación dan una breve idea sobre el comportamiento  y el proceso de evaluación de 
la corrosión de ciertos materiales cerámicos como barrera térmica. 
 
Guo L. y colaboradores [24] investigaron el comportamiento como barrera térmica del 
compuesto BaLa2Ti3O10 con estructura Ruddlesden-popper la cual es una estructura 
derivada de las perosquitas. Sintetizaron polvos de BaLa2Ti3O10 por el método de 
reacción  de estado sólido, la microestructura fue caracterizada utilizando XRD, se realizó 
un análisis con TEM y la apariencia de los granos fue visto utilizando SEM con EDS, el 
coeficiente de expansión térmica se determinó utilizando un dilatómetro de alta 
temperatura, el calor especifico se obtuvo aplicando la técnica calorimetría de barrido 
(DSC). Los resultados obtenidos proponen que este material puede ser empleado como 
una barrera térmica ya que estos  son comparables con 8YSZ. 
 
C. Amaya y colaboradores [25] analizan el comportamiento como barrera térmica del 
compuesto 8YSZ el cual fue depositado sobre sustratos de acero AISI-304 por medio de  
la técnica RF magnetrón sputtering, utilizando una capa buffer de alúmina (Al2O3) para 
mejorar la adherencia del 8YSZ al sustrato. La influencia del recubrimiento de  
Al2O3/8YSZ en la conductancia C, fue examinada por la técnica espectroscopia de 
impedancia electroquímica cuando el acero fue expuesto a temperaturas de 700 y 500°C 
por 2, 4, y 6 horas. Los resultados indican que C disminuye 3 órdenes de magnitud en las 
muestras recubiertas con Al2O3/8YSZ que el  acero sin recubrir. 
 
La figura 1.13 (a) muestra un diagrama Nyquist típico EIS del acero AISI 304 sin 
recubrimiento de la doble capa  de Al2O3/8YSZ y la exposición no térmica de AISI-304/ 
Al2O3/8YSZ con 2.5µm de espesor, claramente cosiste en un semicírculo. El circuito 
equivalente para barreras térmicas APS y EB-PVD consiste en elementos que se 
comportan como un capacitor ideal, porque la  superficie de YSZ es rugosa, la capa 
intermedia es porosa y la forma de los poros eleva la dispersión de la frecuencia dando 
una distribución no uniforme en la densidad de corriente. Debido a que el tamaño de los 
poros y la rugosidad de la superficie tienen escala nanometríca puede existir una 
dispersión en la frecuencia del sistema.  
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Figura 1.13 El esquema corresponde al circuito equivalente a.c. de a) diagrama de 
Nyquist de AISI304 sin recubrimiento y cubierto con Al2O3/8YSZ medido en un electrolito 
de 0.01M de K3Fe(NC)6/K4FE(CN)6, b) circuito equivalente usado para simular los datos 
obtenidos de Al2O3/8YSZ. 
 
 
Otro método para conocer el comportamiento de una barrera térmica es utilizando la 
corrosión a altas temperaturas por medio de ciclos de tiempo como el trabajo realizado 
por A. Keyvani y colaboradores [26] donde estudian el comportamiento a la oxidación de 
un recubrimiento compuesto TBC de YSZ-alúmina sobre sustratos de súper aleación de 
base Ni(IN-738LC) y lo comparan con YSZ normal. El proceso de oxidación cíclica en 
intervalos de 4 horas en ambiente aire, en un horno eléctrico a 1100°C, los especímenes 
fueron enfriados durante cada ciclo de calentamiento. Se realizan observaciones con 
microscopia de barrido electrónico SEM, además se correlaciona el tiempo de trabajo y 
los cambios en la microestructura. 
 
R. Braun y colaboradores [27] utilizando la técnica magnetrón sputtering sintetizan el 
recubrimiento Ti-52Al-15Cr-0.4Y (en % at) sobre sustratos de γ-TiAl con alto contenido 
de niobio. Algunas probetas fueron recubiertas con una barrera térmica de 7% peso ytrio 
parcialmente estabilizado con zirconio por medio de la técnica EB-PVD. Para el estudio 
de la corrosión se realizaron 1000 ciclos, cada ciclos consta de 1hora de calentamiento a 
950°C y una hora de enfiramiento. 
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Figura 1.14 Cambios en la masa vs número de ciclos según el trabajo de R. Braun. 
Imagen tomada y adaptada de  [27] 
 
 
 
En la figura 1.14  se observa un ejemplo de curva de pérdida de masa en función del 
tiempo de corrosión por ciclos. 
 
Otro ejemplo de la evaluación de la corrosión por temperatura es el trabajo realizado 
por Pi-Chuen y colaboradores [28] donde estudiaron muestras de la super aleación 
Hastelloy-X cubiertas por CoNiCrAlY usando proceso spray HVOF. Una película de 
Pt de alrededor de 7.5µm de espesor fue aplicada a la superficie del recubrimiento de 
CoNiCrAlY utilizando la técnica de  deposición magnetrón sputtering. Los 
especímenes son sometidos a una prueba térmica cíclica a 1100°C durante 1 h y 
seguida de 10min de enfriamiento con aire hasta enfriar a temperatura ambiente, la 
pérdida de masa fue medida cada 2 ciclos. La evolución de la oxidación cíclica fue 
evaluada con microscopia electrónica de barrido SEM, difracción de rayos x (XRD), y 
microanalizador por sonda (EPMA), donde se identificó fases cristalinas y la 
microestructura de cada recubrimiento. 
  
 
 
 
2. Capítulo 2 
 
 
2.2 Marco Teórico 
 
2.2.1  Películas delgadas 
 
Las películas delgadas son el resultado de la deposición de átomos de un material de 
aporte (blanco) sobre un sustrato, se pueden obtener  por evaporación térmica, 
descomposición química y por la evaporación de un material blanco por irradiación de 
especies energéticas o fotones. [29] 
 
En la fabricación  de una película delgada es importante determinar la técnica de 
crecimiento debido a que dependiendo del proceso de nucleación y el estado de 
crecimiento tomaran ciertas características.  El proceso de nucleación depende de las 
condiciones de crecimiento como lo es la temperatura del sustrato, velocidad de 
crecimiento y las características químicas del sustrato. [29] 
 
El objetivo fundamental de los recubrimientos o películas delgadas es la modificación de 
las propiedades de la superficie de un material, dirigido a tener una mejora en las 
propiedades del conjunto película-sustrato o en otros casos en que el recubrimiento 
realice una tarea específica. [30] 
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2.1.2 Procesos por plasma 
 
Se dice que el estado plasma es el cuarto estado de la materia, esto se debe a que si 
existe un gas en estado neutro y se suministra suficiente cantidad de energía los átomos 
de este gas comienzan a ionizarse esto es que las partículas son cargadas 
eléctricamente (formándose iones y electrones). Se considera que el gas está en estado 
plasma cuando una gran cantidad de partículas cargadas tiene un comportamiento 
dinámico, ósea que se encuentra determinado por fuerzas electromagnéticas y no por 
colisiones binarias entre partículas neutras (como los gases ideales). [31]  
Otra definición de plasma es un gas cuasineutro de partículas cargadas y neutras que 
presentan un comportamiento colectivo y en el cual la energía potencial de una partícula 
debida a su interacción con sus vecinos más cercanos es mucho menor que su energía 
cinética. En esta transición no existe un cambio de fase. 
 
Controlando el proceso de fabricación es posible controlar atributos del recubrimiento 
como adherencia, dureza, espesor, tensiones internas, densidad, estructura y tamaño de 
grano, orientación cristalográfica entre otras.  
 
Debido a que las técnicas por plasma son de gran numero se hace énfasis en las 
técnicas PVD en las cuales se manejan plasma de baja densidad y enfatizando en la 
técnica sputtering con la cual se obtiene los recubrimientos en este trabajo, como se 
puede ver en la figura 2.1. 
 
2.1.3  Técnicas De Deposición  
 
Las técnicas PVD y CVD son las más usadas en la producción de recubrimientos finos. 
La diferencia entre las dos está en el mecanismo para generar  y trasportar el vapor del 
material, y la forma que luego será depositado sobre el sustrato. 
En el proceso de produccion de una pelicula delgada se siguen los siguientes pasos: 
Paso 1: creacion en fase vapor de la especie 
Paso 2: tranporte de la fuente al sustrato, en esta fase los atomos y moleculas sufren 
coliciones entre ellas, durante el transporte algunas de las especies se ioniza y crear un 
plasma en este espacio. 
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Paso 3: crecimineto de la pelicula en el sustrato, este paso envuleve la condensacion de 
las especies en vapor sobre el sustrato y la formación de la pelicula por el proceso de 
nucleacion y crecimiento.[32] 
 
Figura 2.1 Distintas técnicas de procesamiento por plasma. 
 
  
 
 
2.1.3.1 PVD (Physical Vapor Deposition) 
 
 
Los procesos PVD se dividen en general en dos categorías, evaporación y sputtering el 
espesor de las deposiciones varía desde los angstroms a los milímetros, las velocidades 
de deposición son altas del rango de 25µm/s. [32] 
Los procesos PVD puros  utilizan medios físicos para obtener las especies de un material 
denominado blanco, evaporarlas y depositarlas sobre un sustrato. 
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2.1.3.1.1 Sputtering 
 
Figura 2.2 Descripción sistema sputtering DC. Imagen tomada y adaptada de [33] 
 
 
 
Las especies de fase vapor pueden ser creadas arrancando mecánicamente átomos o 
moléculas de la superficie  de un material mediante un bombardeo con iones energéticos 
y no reactivos este proceso se denomina sputtering (ver figura 2.2). 
Las energías de los átomos o moléculas arrancadas por sputtering a determinada 
velocidad de deposición son aproximadamente un orden de magnitud mayor a aquellas 
obtenidas por evaporación. 
Los procesos sputtering se pueden llevar a cabo con distintas configuraciones  de los 
electrodos, determinando una variedad de métodos. En este trabajo se utilizó el tipo 
diodo, el cual cosiste en que el blanco está en el cátodo y el sustrato es el ánodo, la 
descarga se crea mediante la aplicación de 1-5kV  entre cátodo y ánodo separados a una 
distancia muy corta, con una densidad de corriente de 1-10mA/cm^2. El gas no reactivo 
más utilizado para sputtering es el argón, la velocidad del sputtering es proporcional a la 
corriente para una tensión fija lo cual resulta ser un parámetro de control muy 
conveniente. 
Una desventaja de este método es que aun que se parta de un alto vacío de base y una 
pureza alta del gas, siempre aparece contaminación debido a i) desgaste a causa del 
calor generado por el plasma  de las paredes de la cámara y componentes del sistema 
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de vacío, ii) descomposición en la descarga glow de los vapores de aceite que puedan 
entrar en la cámara debido a un reflujo proveniente de la bomba difusora cuando esta 
ópera a presiones altas. Por esto la cantidad de impurezas que resulta atrapada en la 
película sobre el sustrato es apreciable. [34] 
2.1.3.1.2 RF Magnetrón Sputtering 
 
El magnetrón se utiliza para aumentar el camino libre medio de los electrones mediante 
la aplicación de un campo magnético  transversal normal al campo eléctrico, su principal 
ventaja es  que permite utilizar la eficientemente la potencia  de la descarga de cátodo 
para generar altas densidades de corriente a tensiones relativamente bajas, obteniendo 
velocidades de deposición mayores a los sistemas sputtering sin magnetrón. [34] 
 
Las radiofrecuencias (RF) utilizadas en esta técnica son del orden de 0.5- 30MHz, 
13.56MHz, es la frecuencia que típicamente se utiliza con una potencia de 1-3KW y 
aproximadamente 2kV de tensión pico a pico. Le radiofrecuencia se utiliza para aumentar 
la eficiencia de la ionización de los electrones presentes en la descarga en la zona del 
cátodo, ya sea en forma capacitiva o inductiva (ver figura 2.3) 
 
Es un método muy útil para realizar recubrimientos sobre sustratos cerámicos donde 
sputtering DC no es posible dado a la aparición de iones positivos en la zona del ánodo 
los cuales repelen los iones que deben depositarse sobre el sustrato. Estas cargas son 
neutralizadas con un potencial alterno de RF, a través de electrones del plasma que 
tienen una movilidad mayor que los iones. [35] 
 
Figura 2.3 Esquema RF magnetrón sputtering. Imagen tomada y adaptada de [33] 
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2.1.4 Proceso De Nucleación 
 
Las películas delgadas se forman a través de procesos de nucleación y crecimiento. El 
proceso comienza con una pulverización de partículas que llegan a la superficie del 
sustrato y son físicamente absorbidas. Inicialmente estas partículas no están en equilibrio 
termodinámico con el sustrato y se moverán e interactuarán con otras especies. La 
movilidad de los átomos al llegar a la superficie depende de la energía de enlace del 
átomo al sustrato y la temperatura del sustrato. A altas temperaturas del sustrato y bajas 
energías de enlace, mayor es el movimiento de los átomos en la superficie. Los 
conglomerados de partículas que forman no son termodinámicamente estables y por 
ende serán desabsorbidos de la superficie. Los conglomerados termodinámicamente 
estables se dicen que han superado la barrera de la nucleación [36] y comenzarían a 
crecer. Estos crecimientos del núcleo sobre la superficie del sustrato por la difusión de 
átomos a la superficie se produce hasta que el crecimiento de las islas sea lo bastante 
grande para que se de la coalescencia y comience a crecer verticalmente por efecto de la 
llegada de especies pulverizadas. La etapa de crecimiento de la coalescencia ocurre 
cuando las islas crecen bastante, hasta llegar a un punto en el que entran en contacto y 
continúan su crecimiento hasta convertirse en una película continua [37]. La tendencia a 
formar grandes islas es conocida como aglomeración. En la Figura 2.4 muestra un 
resumen esquemático de las etapas iniciales de crecimiento.  
 
Figura 2.4 Etapas iniciales  de crecimiento [38] 
 
 
 
Dependiendo de las condiciones de deposición, existen tres etapas iniciales de 
nucleación y crecimiento [38] (ver figura 2.5), El crecimiento de películas por 
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coalescencia de islas es conocido como el modo de crecimiento por isla o modo Volmer- 
Weber. El modo de crecimiento Volmer-Weber se da cuando los átomos pulverizados 
están ligados más fijamente a otros que al propio sustrato, como el crecimiento de 
películas metálicas en sustratos aislantes [39]. Las películas que crecen capa por capa 
se conoce como el modo de crecimiento capa por capa o modo Frank-van der Merwe. 
Este modo de crecimiento ocurre cuando las desigualdades en la red son pequeñas y la 
energía de enlace entre los átomos pulverizados es igual o menor que la energía de 
enlace de los átomospulverizados con el sustrato [40]. Aquellas películas que crecen por 
una mezcla de los dos, se denomina modo de crecimiento capa más isla o modo 
Stranski- Krastanov. 
 
En muchos casos las películas son formadas por las coalescencias de las islas. Cuando 
estas islas crecen juntas, varios defectos y fronteras de grano son formados. Los granos 
cuya coalescencia va en dirección de orientación aleatoria producirán películas 
policristalinas. La microestructura de películas depositadas por la técnica en fase de 
vapor son frecuentemente columnares y con el eje columnar determinado por el ángulo 
con que llegan las especies a la superficie donde se van a depositar. La densidad del 
bloque de columnas depende de los procesos energéticos de condensación los cuales, a 
su vez, dependen del método de deposición. La microestructura juega un papel 
importante en las propiedades de la película y varios modelos han sido propuestos para 
describir la evolución de la microestructura de la película con diversas condiciones de 
deposición.  
 
Figura 2.5 Representación esquemática de los modos de crecimiento. a) Modo de 
crecimiento bidimensional. b) Modo de crecimiento por islas. c) Modo de crecimiento 
combinado capa más isla. [38] 
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El material de la película, temperatura del sustrato, presión de gas residual, ángulo de 
incidencia y, quizás el más importante de todos, la energía de condensación de los 
átomos, todos juegan un papel importante en la evolución de la microestructura de la 
película delgada [41]. 
Metales y óxidos depositados fueron originalmente clasificados por el modelo de 
estructura de zonas de Movchan y Demchishin [42]. El modelo identifica tres zonas 
estructurales como función de la temperatura T, del sustrato. La Zona 1 fue identificada 
como la zona de baja temperatura para regiones donde T/Tm < 0.25 –0.3, donde Tm es 
la temperatura de fusión del material de la película. La microestructura en la Zona 1 
consiste en columnas angostas con puntas redondas y es determinado por las 
condiciones de baja movilidad de los átomos. La Zona 2 (0.25-0.3< T/Tm <0.45) es 
caracterizada por una estructura granular lisa y en la Zona 3 (T/Tm >0.45) por el 
crecimiento a temperaturas elevadas, a estas temperaturas, las movilidad de los átomos 
resulta en una difusión por el material sólido y los granos son equiaxiales [43]. El modelo 
de zonas de Movchan y Demchishin fue más tarde modificado por Thornton [44] quien 
introdujo la influencia de la presión del gas de trabajo, proporcionando una descripción 
útil a la evolución de la microestructura en el caso de la deposición por sputtering. Este 
modelo introduce una Zona T o zona de transición la cual ocurre entre las zonas 1 y 2 y 
consiste en una región densamente compuesta por granos fibrosos figura 2.6 
La naturaleza fractal de la microestructura de la película que depende de su espesor fue 
descrita por un modelo desarrollado por Messier [45-46]. En el caso de la baja movilidad 
en la zona 1, encontró que la estructura de la película está fuertemente influenciada por 
el bombardeo energético así como por efectos térmicos. Las vacancias se agrandan 
debido a los impactos previos del material depositado  conduciendo a una densificación 
de la película. La naturaleza evolutiva del crecimiento de la película fue descrita por 
Messier en términos cualitativos como una competición de agotamiento del crecimiento 
entre columnas y vacancias [41,47].  
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Figura 2.6 Comparación entre modelos de zonas de crecimiento [41] 
 
 
2.1.5 Fundamentos de Corrosión 
 
La corrosión de un material es el deterioro o daño del material sometido a un ambiente 
agresivo. La corrosión es un proceso de oxidación química o electroquímica en la que el 
metal transfiere electrones al medio ambiente y sufre un cambio de valencia de cero a un 
valor positivo z debido a que se forma un sistema termodinámicamente inestable [31]. El 
medio ambiente puede ser liquido o gaseoso, o una combinación de los dos. Este 
ambiente es llamado electrolito el cual tiene su propia conductividad para la transferencia 
de electrones. 
Un electrolito análogo puede ser una solución que contenga iones positivos y negativos 
llamados cationes y aniones respectivamente. El proceso de corrosión puede ser de 
naturaleza química o electroquímica cuando existe un flujo de corriente. [23] 
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Las reacciones se clasifican en anódicas o de oxidación y catódicas o de reducción 
también se pueden encontrar reacciones redox donde ocurren los dos fenómenos a la 
vez, es importante decir que la velocidad de reacción debe ser igual para las especies. 
Los procesos de corrosión  pueden ser clasificados para su estudio según el medio en el 
que se desarrollan o según su morfología. Una posible clasificación es la que se muestra 
en la figura 2.7 
 
Figura 2.7 Clasificación de los procesos de corrosión. 
 
 
Corrosión química: Es el tipo de corrosión cuando el metal no reacciona con un medio 
no iónico, por ejemplo la oxidación en aire a altas temperaturas.  
 
Corrosión Electroquímica: ocurre cuando existe un transporte simultaneo de 
electricidad a través de un electrolito, un ejemplo es la corrosión en soluciones salinas, 
corrosión atmosférica y corrosión de suelos etc.  
 
Corrosión según la forma esta clasificación es conveniente  a la hora de evaluar los 
daños producidos por la corrosión.  
 
Corrosión uniforme: El ataque se extiende homogéneamente en toda la superficie 
metálica y su penetración media es igual en todos los puntos.  
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Corrosión en placas: en este caso la corrosión afecta más unas zonas que otras pero 
se presenta como un ataque general.  
 
Corrosión por picado: este tipo de ataque suele ser intergranular y fisurante. Durante el 
picado el ataque se localiza en puntos aislados de superficies metálicas pasivadas y se 
propaga hacia el interior del metal, en ocasiones formando tuneles microscópicos 
perpendiculares a la superficie. Una variación de la corrosión por picado es la corrosión 
por rendijas o como se denomina en inglés “crevice corrosión”, se presenta en uniones e 
intersticios donde la renovación del medio corrosivo solo puede producirse por difusión.  
 
Corrosión intergranular: se presenta como una franja estrecha de ataque la cual se 
propaga a lo largo de las fronteras de grano.  
 
Corrosión fisurante: o corrosión bajo tensión, se presenta cuando el material es 
sometido simultáneamente a la acción de un medio corrosivo y a tensiones mecánicas de 
tracción. Las fisuras que se forman suelen ser transgranulares o intergranulares y se 
propagan hacia el interior del material. [50] 
 
2.1.7 Corrosión a Altas Temperaturas 
 
Los factores básicos que implican la predicción de la oxidación tanto a  temperatura 
ambiente como a elevadas temperaturas son los termodinámicos y cinéticos. La 
termodinámica permite predecir en los fenómenos de corrosión que compuestos se 
pueden formar en condiciones de equilibrio mientras que la cinética permite determinar la 
velocidad de crecimiento de las distintas capas sobre la superficie metálica. Los procesos 
de oxidación a altas temperaturas son muy complejos dada la gran variedad de 
fenómenos físicos y químicos que tienen lugar en dichos procesos, por lo tanto, es muy 
difícil seguir un modelo cinético general que permita describir completamente los 
fenómenos de oxidación y de corrosión que ocurren a elevadas temperaturas. [51] 
La velocidad de  ataque se incrementa sustancialmente con la temperatura, la película 
superficial aumenta como resultado de la reacción óxido -gas u óxido-metal debido al 
transporte de cationes o aniones a través del óxido, el cual se comporta como un 
electrolito sólido. La resistencia de una aleación a un medio ambiente especifico está 
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determinada por factores como estabilidad termodinámica, los defectos iónicos de la 
estructura y ciertos rasgos morfológicos de la costra formada. 
 
Las características deseadas para una costra de óxido protector son: 
• Alta estabilidad termodinámica (energías libres de formación de Gibbs altamente 
negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de 
reacción. 
• Baja presión de vapor de manera que el óxido se forme como un sólido y no 
evapore dentro de la atmosfera. 
• Relación de Pilling- Bedworth mayor que 1, de modo que el óxido cubra 
completamente la superficie metálica. 
• Bajo coeficiente de difusión de las especies reactantes (cationes metálicos y 
aniones del corrodente) de manera que la costra tenga una velocidad de 
crecimiento lento. 
• Alta temperatura de fusión. 
• Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de 
expansión térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta 
temperatura  para resistir fractura con los esfuerzos de expansión térmica 
diferencial. 
 
Comúnmente se piensa que la costra formada a alta temperatura  está compuesta de 
óxidos pero también pueden ser sulfuros, carburos o mezclas de estas especies. 
 
Para la formación de una costra controlada por el proceso de difusión, la velocidad de 
crecimiento de la costra puede alterarse por la modificación de la concentración de 
defectos involucrados. Los óxidos tipo p muestran un incremento en la velocidad de 
transporte catiónico a un incremento de presiones de oxidación, mientras que el 
transporte de óxido tipo n es independiente de la presión de oxígeno. Ambos tipos de 
óxido pueden ser dopados por la adición de iones específicos para la red del óxido. 
Por ejemplo la adición de cationes de mayor valencia que los cationes nativos resulta en 
un  incremento en el número de vacancias catiónicas y por consiguiente un incremento 
en la velocidad de oxidación, por lo que la adición de cationes de baja valencia tiene el 
efecto contrario. 
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2.1.8 Fundamento termodinámico 
 
2.1.8.1 Termodinámica de oxidación a elevada temperatura 
 
La formación de un oxido MxOy se produce en un metal si la reacción de la energía libre 
de Gibbs de formación ∆G0 de la ecuación 2.1 es negativa: 
 

  +	 →	

                                                  (2.1) 
 
La presión parcial del oxígeno en el equilibrio para la siguiente reacción (ecuación 2.2) se 
puede expresar como: 
 
	 =	


  


 
exp(∆/)                                              (2.2) 
Donde  es la actividad del metal que se oxida en la aleación (es 1 para metales puros) 
y  es la actividad de los óxidos en solución solida (si el óxido formado es puro la 
actividad será igual a 1). 
 
A medida que los valores de ∆G0  se hacen negativos los óxidos son más estables y en el 
caso de los óxidos metálicos la estabilidad se reduce con el aumento de la temperatura. 
La estabilidad de  los óxidos puede ser determinada mediante el estudio de los 
diagramas de ∆G0 vs la temperatura, los cuales se conocen como diagramas de 
Ellianham/Richardson figura 2.8. Estos diagramas son una herramienta muy importante, 
ya que permite determinar la estabilidad en condiciones de equilibrio de los diferentes 
óxidos a determinadas condiciones. Los óxidos cuyas reacciones tienen valores menores 
de la energía libre son los más estables y son los que tienen mayor probabilidad para 
formarse de acuerdo a determinadas condiciones. [51-53] 
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Figura 2.8 Diagramas de Ellingham y Richardson [80] 
 
 
 
2.1.9 Cinética  de corrosión 
 
La cinética de reacción es el estudio de la velocidad con que ocurren las reacciones 
químicas. Existen muchos factores que afectan la operación de los materiales a ser 
evaluados a alta temperatura lo que ocasiona reacciones  complejas de corrosión entre el 
material y el medio en el que se desarrolla dicha evaluación. [54] 
Mediante la medida de la velocidad de corrosión se puede conocer el daño ocasionado 
por la corrosión. Este proceso consiste en determinar la ganancia o la pérdida de masa 
que sufre el material debido a la oxidación y al medio en que se encuentra. El estudio del 
mecanismo cinético se basa en cuantificar la cantidad de metal consumido o la cantidad 
de óxido formado en función del tiempo. Existen tres leyes matemáticas que explican el 
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comportamiento de corrosión a altas temperaturas las cuales son: lineal, parabólica y 
logarítmica. [51] 
 
2.1.9.1 Ley Lineal 
 
Esta ley es asociada en especial a aquellos materiales que no forman una capa 
protectora o que la película que se forma es porosa lo cual permite el libre acceso de 
oxigeno hasta el material. Debido a esto el ataque continuara en forma constante hasta 
consumir el metal o agotar el oxígeno. Si el grado de corrosión se expresa por aumento 
de peso por unidad de área se observa que la corrosión se propaga en forma lineal. 
(ecuación 2.3) [50]  
 
 = !"#                                                            (2.3) 
 
Donde x puede ser el cambio de masa o espesor, t el tiempo y k1 es una constante. Esta 
constante depende de las condiciones con que se realice el ensayo. 
 
 
2.1.9.2 Ley parabólica 
 
Una vez formada una capa de óxido adherente  el metal queda separado del oxígeno, 
para que la oxidación pueda continuar  debe hacerlo a través de la película de óxido por 
difusión en estado sólido.  De esta manera la velocidad de corrosión estará condicionada 
a la velocidad con que la especie reaccionante sea transportada a través del óxido. [54] 
En este caso se dice que está actuando la ley parabólica cuya expresión matemática 
está dada por la ecuación 2.4 
 
  = !$#                                                            (2.4) 
 
Donde kp es la constante de oxidación parabólica. Esta ley se cumple para muchos 
materiales expuestos a altas temperaturas como CR2O3 y Al2O3. Sin embargo para la 
mayoría de los materiales metálicos  y en especial en el caso de las aleaciones 
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resistentes al calor, el comportamiento parabólico se produce después de un periodo de 
transición donde ocurren procesos de oxidación. [54] 
 
2.1.9.3 Ley logarítmica 
 
Esta más asociada con materiales que sufren un poco de corrosión a bajas temperaturas, 
inicialmente el material se oxida con una película de óxido muy pequeña y estos 
precipitados que se forman intervienen con los mecanismos de difusión. Esta ley se 
expresa según las ecuaciónes 2.5 y 2.6 
 
 = !%&'(# + #) + ( Ley directa                                        (2.5) 
 
O " = ) − !+%,-.#  ley inversa                                         (2.6) 
 
Donde A, B, t0, klog, y kil son constantes a temperatura constante. 
  
 
2.1.10 Oxidación cíclica 
 
Generalmente, el estudio del comportamiento de un material en oxidación está dividido 
en dos categorías: en ensayos de oxidación isotérmica o a temperatura constante y de 
oxidación cíclica. Los ensayos de oxidación isotérmica se pueden realizar, ya sea en aire 
o mediante el suministro de un flujo de gases. En los ensayos de oxidación cíclica, por el 
contrario, las capas son sometidas a ciclos térmicos, ya sea en aire o con un flujo de aire. 
 
Los estudios realizados mediante la oxidación isotérmica, permiten hacer un buen control 
de las condiciones de ensayo. Esto hace que se consiga evaluar fácilmente la velocidad 
de crecimiento y la morfología de la capa de óxido. A partir de estos datos, se puede 
conocer el posible mecanismo de formación de la capa o determinar las especies que se 
difunden más fácilmente a través de la misma. 
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Los ciclos de enfriamiento ocasionan un incremento de los esfuerzos compresivos, 
debido a que los coeficientes de expansión térmica de los sustratos metálicos son 
superiores en un 30-50% a los de los óxidos. Por lo que, se puede producir un 
agrietamiento de las capas de óxido, delaminación y desprendimiento. Esto ocasiona que 
la superficie del sustrato quede expuesta a la acción de los gases oxidantes, y por tanto, 
aumente la velocidad de oxidación. 
 
Mediante los ensayos, se puede evaluar como parámetro más importante, el tiempo de 
vida de la capa de óxido, estimar la adherencia de la capa de óxido y su resistencia al 
agrietamiento y al desprendimiento. Dado que estos fenómenos tienen una fuerte 
incidencia en la vida útil de la capa protectora. [51] 
 
2.1.11 Mecanismo del proceso de oxidación 
 
Los procesos de corrosión a altas temperaturas son muy complejos debido a la cantidad 
de reacciones físicas y químicas que ocurren en estos, por lo tanto no existe un modelo 
que explique el fenómeno de oxidación y corrosión a elevadas temperaturas, más sin 
embargo el modelo de oxidación de materiales metálicos brinda información suficiente 
para darse una idea al evaluar el fenómeno de corrosión debido a que el sustrato que se 
utiliza es metálico, como sigue a continuación. ( ver figura 2.9) 
 
• En primer lugar ocurre la absorción de oxigeno sobre la superficie metálica. 
• El óxido forma núcleos (como el proceso de crecimiento de una película delgada), 
hasta que cubre toda la superficie. 
• La capa de óxido se vuelve un escudo protector y actúa como un barrera entre el 
metal y el ambiente. 
• Las reacciones siguientes solo ocurren si existe el proceso de difusión. 
• Los esfuerzos producidos por el crecimiento de la capa puede crear 
microcavidades en la película del óxido, modificando el mecanismo de oxidación o 
puede ocurrir fallas en la protección del material. [51,55] 
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Figura 2.9 Diagrama de los principales procesos de oxidación que tiene un metal al estar 
expuesto a una atmosfera de oxigeno [51] 
 
 
 
 
2.1.12 Corrosión en cerámicas 
 
Los materiales cerámicos son la combinación de elementos metálicos y no metálicos, son 
altamente resistentes a la corrosión en la mayoría de medios especialmente a 
temperatura ambiente, la corrosión en cerámicos se presenta por mecanismos químicos 
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mediante la disolución de elementos metálicos y no metálicos  se puede decir que ya se 
encuentran corroídos. [55] 
2.1.13 Propiedades Tribológicas de los Materiales 
 
La tribología es la ciencia dedicada al estudio  de la interacción entre dos cuerpos en 
contacto, cuando se encuentran sujetos a movimientos relativos, de esta situación se 
generan varias propiedades y magnitudes tales como fricción y resistencia al desgaste, 
determinadas sobre todo por el estado de la superficie en contacto. 
 
La fricción o el rozamiento se define como la resistencia tangencial al movimiento de un 
cuerpo en contacto con otro y se cuantifica con el coeficiente de fricción µ, el cual mide la 
relación entre fuerza tangencial que se opone al movimiento Ft y la carga normal sobre 
ellos Fn. [56]. La figura 2.10 muestra diferentes mecanismos de fricción. 
 
µ=Ft/Fn                                                            (2.7) 
 
Figura 2.10 Mecanismos típicos de fricción [56] 
 
 
2.1.13 Desgaste y daño superficial 
 
El desgaste se define como la perdida de material por un  cambio en la forma de un 
cuerpo solido debido a la acción mecánica entre al menos dos cuerpos distintos, los 
cuales deben estar en contacto mutuo sobre los cuales actúa una fuerza y un movimiento 
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relativo entre las superficies de los materiales, debido a esto una o las dos piezas 
obtendrán un cambio irreversible en la superficie por consiguiente se dice que las 
superficies han sufrido desgaste. [57]  
El daño superficial se define por la aparición de cambios microestructurales y 
topográficos en una superficie. Este daño está sujeto a diferentes mecanismos. [58] 
 
 
2.1.13.1 Tipos de desgaste 
 
Según ASTM G40 [59] se dan las siguientes definiciones. 
 
Desgaste abrasivo: es debido a partículas duras que son forzadas y las cuales se 
encuentran en movimiento a lo largo de una superficie sólida. La abrasión es 
categorizada de acuerdo a los tipos y al ambiente de contacto. Según los tipos de 
contacto puede ser de dos cuerpos cuando existe una partícula que se mueve entre las 
superficies y de tres cuerpos cuando una partícula abrasiva queda atrapada entre las  
superficies.  
 
Figura 2.11 Desgaste abrasivo [61] 
 
 
Desgaste adhesivo: es debido a la unión localizada entre las superficies de contacto 
solidas las cuales ocasionan una trasferencia de material o la perdida de alguna de las 
superficies. [60] 
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Figura 2.12 Desgaste adhesivo [61] 
 
 
 
Desgaste corrosivo: es la degradación de materiales en donde ocurre corrosión y 
desgaste. Los efectos de estos dos fenómenos ocasionan perdida de material. ASTM lo 
define como la reacción de sustancias químicas o electroquímicas del material. 
 
Figura 2.13 Desgaste corrosivo [61] 
 
 
Desgaste por fatiga: Este tipo de desgaste ocurre cuando piezas son sometidas a 
elevados esfuerzos, los cuales provocan la aparición y propagación de grietas bajo la 
acción repetitiva de estos. en el caso de piezas que son sometidas a deslizamiento, las 
capas superficiales sufren intensas deformaciones como resultado de la acción 
simultanea de las tensiones de contacto y de la fuerza de fricción.[62] 
 
Desgaste erosivo: se presenta en la superficie de dos cuerpos, como resultando del 
impacto de partículas sólidas, liquidas o gaseosas y del ángulo de choque. Estas 
partículas pueden estar en ambientes secos o húmedos. 
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Figura 2.14 Desgaste erosivo por impacto [61] 
 
 
 
Desgaste por fretting: ocurre cuando dos superficies en contacto experimentan 
pequeñas oscilaciones cíclicas, las cuales ocasionan pequeños deslizamientos en 
dirección del movimento relativo. Este tipo de desgaste ocasiona perdida de uniones 
entre los cuerpos de contacto los cuales incrementan la vibración y aceleran la tasa de 
desgaste. 
 
Desgaste por deslizamiento: ocurre cuando hay movimiento relativo entre dos 
superficies en contacto con una carga aplicada, donde el daño superficial no ocurre por 
partículas externas o por incrustación de asperezas. [60] 
 
 
2.11.2 Método de ensayo de desgaste con un equipo de bola sobre disco (pin on 
disk) 
 
La norma ASTM G99-05 [63] indica el procedimiento para realizar la prueba de desgaste  
con un equipo de pin on disk. Se necesita una pin con punta redondeada cuya posición 
debe ser perpendicular a un disco plano circular. 
El equipo realiza una circunferencia alrededor del centro del disco sobre la superficie, el 
pin es presionado contra el disco con una carga determinada, usualmente por un brazo o 
palanca de pesos, otros métodos de carga son neumáticos o seudoneumaticos. 
El resultado que se reporta está determinado por la pérdida de volumen en milímetros 
cúbicos para el pin y disco separadamente. 
Si se usa medición lineal, cambio de longitud o forma del pin y la profundidad o cambio 
en la forma del disco en la pista de desgaste, en mm, se debe determinar por una técnica 
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de metrología adecuada, estas mediciones se convierten a volumen de desgaste en 
milímetros cúbicos utilizando las expresiones geométricas adecuadas. Debido a que la 
pérdida de masa es muy pequeña el método de medición lineal es el más utilizado. 
 
En general el desgaste depende de varios factores como la carga aplicada, 
características de la máquina, velocidad de deslizamiento, distancia recorrida, el 
ambiente en que se realice el ensayo y las propiedades de los materiales. 
 
Figura 2.15 Esquema del sistema pin on disk 
 
 
En la figura se observa el esquema del montaje de un experimento de pin on disk donde 
F es la fuerza normal sobre el pin, d es el diámetro del pin o diámetro de la bola, D es el 
diámetro del disco, R es el radio de la pista de desgaste y w es la velocidad de rotación 
del disco. 
Los reportes de la medida de desgaste se realizan en perdida de volumen en milímetros 
cúbicos para el disco y para el pin separadamente. 
 
Para calcular la perdida de volumen del pin se sigue la  ecuación 2.8: 
 
	/01%&22 = 3(4/5#6-	4	,	567	4	48.8#,55)
:
64(64/-	4	,	8=6,55)  
                                                                                                                                       (2.8)                                                                                             
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Asumiendo que no hay desgaste significativo en el disco. Esta relación es una 
aproximación geométrica que es correcta al 1%(diámetro de la marca de desgaste/radio 
de la esfera) <0.3, y es correcta al 5% para (diámetro marca de desgaste/radio de la 
esfera) < 0.8.La ecuación exacta es la ecuación 2.9 
 
4/8!1%&22 = 3(64/-	567	4	48.8#,55)(07ℎ-	4	,		/8#,55)
?
6(64/-	4	,	8=6,55)  
                                                                                                                                       (2.9) 
. 
Las ecuaciones correctas para determinar la perdida de volumen por desgaste son: 
Pin con punta esférica, cuando el desgaste del disco no es significativo se utilizan 2.10 y 
2.11. 
 
	/01%&22 = @3ℎ6 A [
34
4 + ℎ
] 
                                                                                                                                     (2.10)  
 
Donde  
ℎ = 6−[6 − 4

4 ]
" 
 
                                                                                                                                     (2.11) 
d= diámetro de la marca de desgaste 
r= radio de la punta del pin. 
 
Para el disco, asumiendo que el desgaste del pin no es significativo se utiliza la ecuación 
2.12. 
4/87-1%&22 = 2F[6 sinJ" @ 426A − (
4
4)(46
 − 4)"  ] 
                                                                                                                                     (2.12) 
 
Donde R= radio de la pista de desgaste 
d= ancho de la pista de desgaste 
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la medición de la huella de desgate debe hacerse al menos de dos puntos 
representativos en la superficie de pin y disco, y los resultados finales se deben 
promediar. 
 
Cuando tanto el pin como el disco se desgastan significativamente, es necesario medir la 
profundidad del perfil desgastado en ambos miembros. Un método adecuado es utilizar el 
perfilómetro el cual da una aproximación para determinar la forma final exacta de las 
superficies desgastadas y así poder calcular el volumen de material perdido. 
 
La tasa de desgaste se calcula con la ecuación 2.13: 
 
K = L-,M50		64/4-,55
?
76.	0-65, ∗ 4/8#07/	67-66/4,O ∗ 5 
                                                                                                                                     (2.13) 
 
En cuanto al coeficiente de fricción se debe reportar describiendo las condiciones 
asociadas a la medición de fricción.  
 
2.1.13.1 Medida de adherencia de recubrimientos cerámicos por Ensayo de 
rayado 
 
Según la norma ASTM C1624-05 [64] este test se utiliza para medir la adherencia entre 
el recubrimiento y el sustrato.  Se puede aplicar a recubrimientos cerámicos duros como: 
carburos, nitruros, óxidos y diamante sobre sustratos metálicos y cerámicos obtenidos 
por técnicas como deposición física en fase vapor (PVD), deposición química en fase 
vapor (CVD) y métodos de oxidación directa. Se utiliza una punta de diamante de 200µm 
de radio es comúnmente usada para películas con un rango de espesor de 0.1 a 30µm. 
este test no es recomendado para películas menores a 0.1µm de espesor y para 
películas mayores de 30µm, tampoco para recubrimientos poliméricos sobre sustratos 
metálicos debido a que los mecanismos de deformación plástica son muy diferentes. 
El método consiste en producir un daño controlado sobre un recubrimiento cerámico por 
acción de la ralladura. El rayado se realiza con una punta de diamante de geometría y 
tamaño definidos. En la figura 2.11 se puede ver el esquema del montaje para la prueba. 
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A través de la superficie a velocidad constante y controlada se aplica una  fuerza normal 
en constante incremento. Con el incremento de la fuerza normal aplicada, la punta 
produce daño progresivo sobre el recubrimiento y el sustrato a través de una compleja 
combinación de esfuerzo de indentación elasto/plastico, fuerzas de fricción, y esfuerzos 
residuales internos en el sistema recubrimiento sustrato. 
  
 
Figura 2.16 Esquema de medida de adherencia [64] 
 
 
El nivel y el tipo de daño progresivo en la vía del rayado están asociados con la fuerza 
normal aplicada. La fuerza normal produce un tipo específico de daño en el rayado que 
se define como carga crítica (Lc). Para un sistema recubrimiento-sustrato, pueden ocurrir 
diferentes cargas críticas (LCN)  las cuales pueden ser definidas por niveles de daño 
progresivo del recubrimiento. 
Para conocer el daño sobre el recubrimiento se puede utilizar microscopio óptico y 
microscopio electrónico de barrido (SEM), durante o después de realizar la evaluación. 
La fuerza tangencial y la señal de emisión acústica puede ser medida y grabada durante 
el proceso de rayado y usar como información suplementaria para la identificación de los 
niveles de daño (ver figura 2.12). 
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Para el ensayo de rayado de carga progresiva, la carga crítica se calcula correlacionando 
el punto donde ocurre el daño con la fuerza normal aplicada por la aguja, siguiendo la 
ecuación 2.14: 
 
PQR = [PSTU ∗ @ ,RVSTUA + PWTST 
                                       (2.14) 
Dónde: 
 
LCN= carga critica en N definido por un tipo de daño (N= número de secuencia). 
Lrate= la velocidad de aplicación de la fuerza (N/min) en el ensayo, 
lN= la distancia en mm entre el inicio del rayado y en punto donde se definió el tipo  de 
daño en la pista de rayado, 
Xrate= la velocidad de desplazamiento horizontal (mm/min) utilizada en el test, 
Lstar= precarga sobre la punta en newtons establecida en el inicio del test. 
 
 
Figura 2.17 Esquema del daño progresivo en función del aumento de carga. [64] 
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2.1.14 Técnicas de caracterización 
 
2.1.14.1 Difracción de rayos x  
 
La técnica de difracción de rayos es una de las técnicas que en la actualidad es muy 
utilizada debido a que el espectro de difracción de un material se convierte en la huella 
digital de este, brinda información cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos 
presentes en una muestra sólida como ordenación y espaciado entre átomos, tamaño de 
cristalito entre otras. Los estudios en donde se ha aplicado esta técnica han aportado un 
entendimiento más claro de las propiedades físicas de los metales, polímeros y otros 
sólidos. La determinación de los cristales se realiza de manera empírica, utilizando las 
bases de datos que vienen con el programa del equipo. 
 
La técnica consiste en incidir una onda, cuya longitud de onda es λ en un material 
cristalino, esta atraviesa los planos interatómicos que regularmente esta separados una 
distancia a, cuando la onda incide en el material lo hace formando un ángulo θ con la 
horizontal, satisfaciendo la ley de Bragg (ecuación 2.15) 
 
2 sin X = 0Y  (n= entero)                                           (2.15) 
 
Donde 2asinθ es la diferencia de camino óptico y n es un factor entero. 
 
Al obtener la distancia interplanar (a) se pueden determinar los parámetros de red de la 
estructura cristalina. [65] 
 
Conociendo el ancho de los picos de difracción es posible determinar el tamaño de grano 
con la fórmula de Scherrer (ecuación 2.16) 
 
∆(2X) = 0.9YP7-8X 
                                                      (2.16) 
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Donde λ es la longitud de onda utilizada para el ensayo (esta depende del material del 
filamento), θ es el valor del ángulo en el cual se observa el pico y L es el ancho del pico 
de difracción tomado a la mitad de este (FWHD). [66] 
2.1.14.2 Espectroscopia de Electrones  Auger (AES) 
 
El estudio de las superficies es un factor muy importante ya que son estas las que se 
encuentran en contacto directo con los fenómenos que afectan los materiales. El análisis 
químico de las superficies brinda información sobre factores  que influyen en la  velocidad 
de corrosión, actividad catalítica, propiedades adhesivas y mecanismos de falla entre 
otros. 
 
La espectroscopia de electrones Auger es una técnica que en los últimos años se ha 
venido posicionando como una las técnicas más utilizadas en la determinación de 
información química de superficies, debido a que utiliza  electrones los cuales se pueden 
manipular mediante la aplicación de potenciales haciendo que estos se enfoquen, 
deflecten y  aceleren. Los electrones a su paso por la materia, sufren importantes 
pérdidas energéticas, por lo que su recorrido libre medio inelástico en el sólido se ve 
reducido, debido a esto el espesor característico del que es posible obtener información 
es de unos cuanto nanómetros, esto hace que este tipo de técnicas posean un sistema 
de bombeo de ultra-alto vacío. 
 
Figura 2.18 Proceso Auger [68] 
 
 
El proceso de obtencion de un electron Auger (ver figura 2.18)  comineza con la 
aplicación de una radiación incidente, en la figura se aprecia que la radiacion incidente 
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desplaza un electron del nivel K, debido a esto el atomo queda inestable y nesecita llenar 
esa vacancia, por lo que un electron del nivel L1 desiende y ocupa el hueco del nivel K, 
debido a esto el atomo nesecita liberar energia lo cual se consigue 1) liberando un foton 
o 2) expulsando un electron del nivel del nivel L2,3 el cual es denominado electron de 
Auger, este electron expulsado se nombra según los numeros cuanticos principales para 
el ejemplo el electron Auger es KL1L2,3. Para determinar la transicion ocurrida en el 
ensayo se debe consultar las series Auger. (Anexo A) 
 
La energia cinetica del electron Auger  KL1L2,3 es aproximadamente igual a la diferencia 
de energias del nucleo y los niveles de energia de donde se expulsaron los dos 
electrones como se muestra en la ecuación 2.17 [67] 
 
]^_`_,a = ]^ − ]_` − ]_,a                                       (2.17) 
 
La figura 2.19 muestra un tipico espectro Auger para un recubrimieto de TiN sobre Fe 
expuesto a una atmosfera de contaminación de SO2. 
 
Figura 2.19 Espectro Auger para TiN/Fe 
 
 
La tecnica AES nos brinda informacion sobre la composicion quimica de una superficie, 
pero muy pocas veces sobre el estado quimico de los elementos que la componen. [66] 
Para determinar el porcentaje de concentración quimica de las especies existentes el la 
superficie de los recubrimientos se utiliza la ecuación 2.18. 
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bc =
de We
∑ dg Wgg
                                                       (2.18) 
 
Donde CA es la concentracion del elemento A, IA es la intensidad medida de cresta a 
valle de cada pico en el modo derivado, SA es el factor de sensibilidad para cada 
elemento (Anexo B), el denominador de la ecuación 2.18 es la suma de las 
intensidades/la sensibilidad de cada uno de los elementos presentes en el espectro. 
Este metodo se utiliza por su versatilidad aunque existen metodos mas exactos pero de 
mayor complejidad. 
 
2.1.14.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) 
 
Es una de las tecnicas mas utilizadas para determinar topografia y composicióndentro de 
una muestra, esta debe ser preferiblemente de carácter conductor de no serlo se debe 
hacer un recubrimiento con una capa muy delgada de oro por medio de sputtering.  
El proceso comienza con la generacion de un haz de electrones de aproximadamente 
4nm de diametro el cual se hace incidir sobre la muestra, se llama de barrido porque 
realiza un escaneo de izquierda a derecha hasta formar la imagen. 
Se pueden obtener imágenes a partir de electrones secundarios los cuales brindan 
informacion de la topografia de la superficie estos son medidos por un sensor de estado 
solido en el cual se genera una diferencia de potencial proporcional a la llegada de los 
electrones, y los electrones retrodispersados brindan informacion sobre la composicion 
quimica de la muestra, para censar este tipo de electrones se utiliza un sensor tipo 
scintillador, el cual genera una diferencia de potencial proporcional a la luz generada en 
unmaterial fluorescete a la llegada de los electrones. El voltaje acelerador de los 
electrones esta entre 0.2 a 30KV.  
 
Los electrones secundarios emergen cerca de la superficie con energias de 50eV, los 
electrones retrodipersados emergen con mayores energias y estan relacionados con la 
masa atomica de los elementos en la muestra, lo que permite distinguir fases presente en 
esta.[69] 
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2.1.14.4 Microscopio de fuerza atomica 
 
La microscopia de fuerza atomica es una de las tecnicas con mayor poder de resolucion 
a escalas nanometricas, es una de las tecnicas mas utilizadas de microscopia de barrido 
por sonda (SPM). La figura 2.15 muestra el esquema de funcionamineto del AFM. 
El equipo posee una punta con un radio de aproximandamente de 5-20nm, esta barre la 
superficie en xyz con una resolución de un nanometro y un rango dinamico del orden de 
10µm en dirección z y arriba de 100µm en las direcciones x y y. 
 
El AFM genera una imagen topografica de la superficie en x y y, y puede construir 
imágenes en 3D. Debido a que una sonda que se encuentra sujeta a un cantilever 
interactua con los atomos de la superficie, haciendo contacto o no, experimenta una 
fuerza que deflectara la viga elasticamente. Las fuerzas experimentadas son mecanicas 
de contacto, Van Der Walls, capilares, de enlace atomico, electrostaticas, magneticas 
entre otras. el metodo mas comun de medida de la fuerza es atraves de la medida de la 
defleccion del cantilever lo cual se hace atraves de un sistema laser.[70] 
 
Figura 2.20  Microscopia de fuerza atómica [71] 
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El AFM tiene tres modos de operación el modo contacto se usa cuando la fuerza 
magnetica entre punta y muestra es repulsiva, la deflexion se mantiene constante al 
recorrer la muestra (fuerza 1-1000nN). Este modo se usa principalmente para conocer 
topografia. En el modo no contacto el cantilever se hace vibrar con un sistema 
piezoelectrico cerca de la frecuencia natural. La frecuencia y amploitud de vibración son 
afectados por la interaccion con la muestra. La frecuencia de resonancia es bajada por la 
muestra y el equipo al mantener constante la amplitud o la frecuencia de vibración, este 
modo se usa para determinar composicion y topografia. 
El modo tapping hace vibrar el cantilever con el sistema piezoelectrico cerca de la 
frecuencia natural haciendo conatacto intermitente con la pieza, la amplitud se ve 
afectada por la interaccion entre punta y muestra esto hace que el equipo modifique la 
altura para mantener dicho parametro constante, se utiliza para determinar topografia y 
composicion. 
2.1.14.5 Microcopia Confocal 
 
Desde su aparición la microscopia laser confocal ha mostrado ser una técnica de 
microscopia muy útil debido a su versatilidad y capacidad de obtener imágenes de 
superficies en foco brinda la opción a científicos e ingenieros para realizar 
investigaciones y buscar  aplicaciones en diversas áreas de la ciencia como en el estudio 
de material biológico, el desarrollo de fármacos y en la ciencia de materiales. El 
microscopio confocal está integrado por un sistema de microscopia de fluorescencia, 
varios laser de diferentes longitudes de onda, la parte óptica confocal, un sistema 
eléctrico, un computador y un software para adquisición, procesamiento  y análisis de 
imágenes. [72] Es posible generar imágenes en 3D de la topografía y calcular perfiles de 
la superficie. 
El principio de operación comienza con un haz laser colimado el cual es focalizado sobre 
un pin hole el cual  actúa como un filtro espacial, la luz pasa a través del pin hole del 
objetivo del microscopio y forma una limitada difracción del punto sobre la muestra, un 
divisor de haz refleja  el haz enviándola al pinhole del  detector. El uso de dos pinholes 
elimina la reflexión de la luz circundante al diafragma de iluminación. Cuando la muestra 
se mueve fuera del plano focal del lente, la reflexión de la luz que alcanza al pinhole está 
fuera de foco y no pasa a través de este,  por consiguiente la intensidad de  la luz 
recibida por el detector  atrás del pin hole decrece rápidamente con la distancia focal y la 
imagen desaparece. 
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 Se llama microscopio confocal porque el lente objetivo es usado dos veces, para 
iluminar y adquirir la imagen de la muestra. La luz es adquirida por un fotodiodo o un tubo 
fotomultiplicador (PMT) que actúa como detector del punto para varias longitudes de 
onda. La imagen se forma por capas haciendo un barrido del punto en x y y, esta se 
construye punto por punto. Este sistema ofrece máxima flexibilidad y comodidad de 
alineación. [73]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 3  53
 
 
3. Capítulo 3 
 
3.1 Detalle Experimental 
 
En este capitulo se describen los procesos  y tecnicas experimentales que se utilizaron 
para obtener y caracterizar los recubrimientos de BixTiyOz, ademas de mostrar la 
informacion sobre los ensayos realizados de corrosión a altas temperaturas y la 
evaluación de este recubrimiento como barrera termica mediante analisis superficial. El 
siguiente diagrama de flujo (figura 3.1) muestra el proceso que se llevo acabo en este 
trabajo. 
 
Figura 3.1 Desarrollo experimental 
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3.1.1 RF Magnetron sputtering 
 
Para la producción de los recubrimientos se utilizo el equipo sputtering de la marca 
Alcatel, el cual consta de una camara de deposito de 60cm de latura y 40cm de diametro, 
un sistema de calentamiento de sustratos automatizado, una trampa de nitrogeno en la 
cual se vierte nitrogeno liquido para aumentar la extración de particulas de dentro de la 
camara, y el mecanismo de bombeo consta de una bomba mecánica con velocidad 
debombeo 20m3/h y una turbomolecuar de 1800m3/h. 
El equipo alcatel esta provisto por sensores de presión de gases de cuatro canales para 
argon, oxigeno, nitrogeno y otro no especifico.  
La estructura y montaje del equipo de PVD sputtering se puede apreciar en la figura 3.2 
 
Figura 3.2 Equipo RF magnetron sputtering. 
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3.1.2 Sustratos 
 
Se emplean sustratos de acero inoxidable 316L para realizar las pruebas de corrosión a 
altas temperaturas debido a que es un material que comienza a oxidarse a una 
temperatura cercana a los 400ºC. Los sustratos de silicio se utilizan para determinar 
fases presentes y espesor de los recubrimientos luego de la fabricación de estos. 
 
3.1.2.1  Sustratos de acero AISI 316L 
 
El material se adquirio de la empresa General de aceros S.A. cuya especificacion indica 
que es un acero según la norma AISI 316L. La Varilla obtenida  de forma cilindrica tuvo 
un diametro de 19.00mm y 1m de largo (+/-0.1mm). Los sustratos se cortaron con 
3mm(+/-1mm) de altura por los 19mm de diametro de la varilla. 
Luego se pulieron con papel de lija de SiC  utilizando tamaños de grano desde  220, 
continuando con 240, 320, 360, 600, 1000 y finalmente con 1500. Para dar un acabado 
de espejo se utilizo una solución de alumina (Al2O3) en agua como abrasivo,  cuyo 
tamaño de grano fue de 0.05µm el cual se vertio sobre un disco de paño  que gira a 
60rpm. 
El proceso de limpieza se hizo utilizando un equipo de ultrasonido, agua destilada, 
continuando con acetona y finalmente con propanol, las probetas se limpiaron en cada 
una de estas sustancias por espacio de 5 minutos. 
Los recubrimientos obtenidos  de BixTiyOz sobre los sustratos de acero 316L se 
utilizaron para los ensayos de corrosion, pin on disk, rayado y su respectiva 
caracterización por tecnicas como AES, XRD, SEM, AFM y Microscopía laser confocal. 
 
3.1.2.2 Sustratos de silicio 
 
Se recotaron sustratos de silicio altamente orientados (100) de 99.99% de pureza, se 
realizo un proceso de limpieza durante 5 min en 50ml de agua destilada, acetona e 
isopropanol. 
Estos sustratos se utilizaron para  determinar el espesor de los recubrimientos mediante 
perfilometria. 
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3.1.3 Deposito del Recubrimiento 
 
Los sustratos de acero 316L y silicio (100) fueron recubiertos con titanato de bismuto, en 
el equipo RF Magnetrón Sputtering anteriormente descrito. La temperatura de depósito 
fue de 350°C evitando superar los 380°C, temperatura a la cual el acero 316L empieza a 
corroerse.  El material de aporte fue un blanco de BIT  de 99.8% de pureza. El tiempo de 
deposición de las películas fue de 45min. Se utilizó una potencia RF de 150W y una 
atmosfera de gas Ar con una presión de trabajo de 5x10-3mbar, se aplicó un volate bias 
de 280V durante la deposición. 
 
3.1.4 Caracterización 
 
3.1.4.1 Difracción de Rayos X 
 
El análisis de difracción de rayos x (XRD) se realizó en un difractometro bragg brentano 
(Philips X'pert-Pro),  los datos de XRD son tomados a 2θ en orden de 0001 grados de  5° 
a 90° usando radiación  CuKα con una longitud de  onda de 1.54 Å y un detector RTMS 
(remote traffic microwave sensor). 
 
3.1.4.2 Espectroscopia de Electrones Auger 
 
La composición química elemental de las películas se obtuvo utilizando el equipo AES-
LD de  marca Omicron  Nano Tech de la Universidad Nacional de Colombia, utilizando un 
paso de 0.2 en modo análogo, en una atmosfera de ultra-alto vacío. Se realizó una 
limpieza previa con un cañón sputtering a la superficie de los recubrimientos para 
eliminar residuos de manipulación. 
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3.1.4.3 Perfilometría 
 
Para conocer el espesor de las películas delgadas depositadas se utilizó el perfilómetro 
Veeco DEKTAK 150. Las mediciones se realizaron con un desplazamiento horizontal de 
20 µm y con una fuerza normal de 1mg en el modo de crestas. Sobre los sustratos de 
silicio para conocer el tiempo de depósito del recubrimiento. 
3.1.4.4 Microscopia de Fuerza Atómica 
 
La microestructura de los recubrimientos de BIT fue realizada utilizando  microscopia de 
fuerza atómica marca Asylum Research MFP-3D-BIO con una resolución de 0.5nm las 
imágenes obtenidas se realizaron en 1µm2 en modo no contacto, se utilizó el software 
Igor Pro para la adquisición de datos de rugosidad y tamaño de partícula. 
 
3.1.4.5 Microscopia Electrónica de Barrido 
 
El análisis superficial de los productos de corrosión, las huellas de desgaste y adherencia 
se realizaron en el microscopio  electrónico de barrido HITACHI de la empresa APP 
Machines Ltda. Utilizando un filamento de tungsteno. Las micrografías tomadas se 
realizaron en modo electrones retro-dispersados (BSE) y secundarios (SE) con un voltaje 
de 5KV y 15KV. 
 
3.1.4.6 Microscopia Confocal 
 
Los análisis de rugosidad de la evaluación de la corrosión del BIT  en función del tiempo 
a 400°C y 600°C y las huellas de desgaste después de realizar pin on disk se hicieron 
utilizando microscopio confocal de Zeiss LSM 700 con poder de resolución de 250nm, 
con un láser de longitud de onda de 405nm obteniendo imágenes de hasta un aumento 
de 1000X.  
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3.1.4.7 Ensayo de Desgaste 
 
Este ensayo se realizó bajo la norma ASTM G99, el equipo utilizado fue un tribómetro 
CETR-UMT-2-110, se utilizó una bola de alúmina (Al3O2), con una carga de 400g, una 
velocidad de 689rev/s, variando las distancias recorridas entre 7m, 538m y 2420m en un 
radio de 1.95mm. 
 
3.1.4.8 Prueba de Rayado 
 
Para evaluar la adherencia de las películas de BixTiyOz depositadas sobre acero 316L 
se realizó la prueba de adherencia con el equipo CSM Revetest Xpress Scratch Tester. 
La carga aplicada haciende porgresivamente de 0 a 20N con una longitu de rayado de 
8mm,  con un indentador Rockwell C 200µm de radio, la velocidad de rayado fue de 
10mm/min y una tasa de carga de 100N/min. 
 
3.1.4.8 Ensayo de corrosión  
 
El ensayo de corrosión se realizó en un horno de ensayos cíclicos en ambiente aire sin 
flujo de gases, se realizó a temperaturas de 400 y 600°C cada ciclo  duro 60min de 
calentamiento y 60min de enfriamiento. El tiempo total de las pruebas fue de 100 ciclos, 
se tomó pérdida de masa cada 10 ciclos. 
Las observaciones de la evaluación como barrera térmica se realizó mediante las 
técnicas de análisis morfológico superficial (SEM, AFM, XRD AES y microscopia laser 
confocal). Se observó cada 20 ciclos en los recubrimientos sometidos a  600°C y en 
orden exponencial a los recubrimientos sometidos a corrosión a 400°C, colocando  
sustratos de acero 316L como testigos ya que a estas temperaturas se puede evidenciar 
la presencia de óxidos de hierro y óxidos de cromo propios del proceso de corrosión del 
acero 316L y se puede hacer una comparación cualitativa del comportamiento de los 
recubrimientos contra los sustratos. 
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3.1.5 Diseño de Experimentos 
 
3.1.5.1 Variables Independientes 
 
Las variables independientes son las temperaturas a las que se realizaron los ensayos 
de corrosión, los sustratos con recubrimiento y sin recubrimiento. 
 
3.1.5.2 Variables Dependientes 
 
Las variables dependientes son cambio composicional, microestructura, el volumen 
perdido y el coeficiente de fricción. 
 
3.1.5.3 Constantes  
 
Las composición de los recubrimientos y el espesor de 350 (+/-50nm). 
 
3.1.5.4 Unidades Experimentales 
 
Las unidades experimentales son los recubrimientos crecidos sobre sustratos de acero 
316L con 19mm de diámetro y 3mm de altura, con un espesor de recubrimiento de 
aproximadamente 350nm. 
 
3.1.5.6 Tratamientos 
  
Se requiere evaluar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y el comportamiento 
como barrera térmica de recubrimientos de titanato de bismuto BixTiyOz, obtenidos con 
RF magnetrón sputtering. 
Por lo que los tratamientos son la cantidad de ciclos térmicos aplicados a las unidades 
experimentales. 
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3.1.5.7 Prueba Estadística Aplicada 
 
Se aplica un diseño de experimentos con mediciones repetidas ya que es un método que 
se aplica para experimentos donde se generan respuestas en unidades experimentales 
las cuales son medidas varias veces a través del tiempo. En este caso las unidades 
experimentales (los recubrimientos) son expuestos al factor de interés (temperatura)  y su 
respuesta al factor son medidas varias veces a través del tiempo (pérdida de masa). 
Una de las ventajas de utilizar este tipo de diseño de experimento es que el número de 
unidades experimentales es mínimo ya que eficiente usar una sola unidad experimental 
midiendo repetidamente una respuesta que usar varias unidades y medir sus respuestas 
y la segunda es la reducción de costos.[74] 
 
Las tablas 3.1 y 3.2  son para la recolección de datos  medidos en cada tratamiento, en 
cada periodo para el estudio de cada temperatura se dará en variación de la masa de las 
unidades experimentales en función del tiempo. 
La prueba estadística que se aplicara es la Mauchly de la condición Huynh-Feldt para 
mediciones repetidas. 
 
Tabla 3.1 Experimento con mediciones repetidas para 600°C 
Ciclos 
600°C 
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 
Rec. 1 M1 M2 M3 …     … M10 
Sustrato  M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 2 M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 3 M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 4 M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 5 M1 M2 M3 …     … M10 
 
 
Capítulo 3  61
 
 
Tabla 3.2 Experimento con mediciones repetidas para 400°C 
Ciclos 
400°C 
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 
Rec. 1 M1 M2 M3 …     … M10 
Sustrato  M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 2 M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 3 M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 4 M1 M2 M3 …     … M10 
Rec. 5 M1 M2 M3 …     … M10 
 
 
Las mediciones del coeficiente de fricción se desarrollen en iguales condiciones se 
pueden medir como otras cantidades en ingeniería, según la norma ASTM E691 [75], 
para determinar el número de resultados, establece que un número suficiente de 
resultados debe especificarse para hacer una buena estimación de la medida de la 
repetitividad, en otros casos la medida de la desviación estándar será en función del nivel 
de propiedades que se miden cuando esto ocurre se debe medir por separado.  Por lo 
que el mínimo de resultados será de tres para ensayo químico, físico y óptico. [74] 
4. Capítulo 4 
4.1 Análisis y Resultados  
 
En este capítulo se exponen los resultados obtenidos durante el desarrollo de este 
trabajo experimental. 
4.1.1 Caracterización de los recubrimientos 
 
4.1.1.1 Difracción de rayos X (DRX) 
 
Los parámetros de difracción obtenidos para los depósitos de las películas de  BixTiyOz, 
se evidencian los picos de difracción para el acero 316L, se identifican tres picos en 2θ 
43.56, 50,58 y 74.16 que corresponde a los planos (111),(200) y (220) de austenita  
respectivamente según la carta JCPD 00-33-0397 y un sector amorfo, donde es probable 
encontrar picos de óxido de bismuto y de titanato de bismuto.  
Los resultados de DRX de los recubrimientos de BixTiyOz sobre los sustratos de silicio 
muestran que los recubrimientos son amorfos por lo que no se muestra el difractograma 
de la figura 4.1. 
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Figura 4.1 Resultados DRX para los recubrimientos producidos sobre acero 316L 
 
4.1.1.2 Espectroscopia de Electrones Auger (AES)  
 
El análisis de composición química mediante la técnica de espectroscopia de electrones 
Auger revelo que efectivamente los recubrimientos depositados sobre los sustratos de 
acero 316L corresponden con la aparición de picos representativos para Bismuto Bi, 
Titanio, Oxigeno y algunas impurezas de carbono como se muestra en la figura 4.2.  
. 
Figura 4.2 Espectro AES para los recubrimientos de BixTiyOz. 
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Los picos presentes corresponden  a las transiciones electrónicas características para 
Bi(N6O4,5O4,5) a 110eV, Ti(L2,3M2,3V) en 375eV y 410eV, O(LMK) en 485eV y O(KVV) a 
510eV. También se evidencia C(KVV) a 450eV el cual esta presente como impureza de 
manipulación. 
 
Con los resultados obtenidos por el espectro AES se realiza el cálculo semicuantitativo 
porcentual de las concentraciones de los diversos elementos quimicos en los 
recubrimientos utilizando la ecuación 2.12  y las tablas de sensibilidad a 3KeV mostradas 
en el anexo 2. 
 
Tabla 4.1 Cálculo porcentual de concentración química en los recubrimientos de 
BixTiyOz 
Elemento 
% 
Concentración 
Bismuto (Bi) 10.4 
Titanio (Ti) 38.14 
Oxigeno (O) 51.4 
Carbono (C) 0.06 
 
 
Los resultados  de la tabla 4.1,  indican que el contenido de bismuto en los 
recubrimientos es bajo  y la temperatura utilizada no fue lo suficientemente adecuada 
para lograr una película altamente cristalina [19,20], lo que indica el comportamiento 
amorfo en el análisis de difracción de rayos x sobre  los recubrimientos.  
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4.1.3 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 
 
 
Las imágenes obtenidas en microscopia de fuerza atómica (ver figura 4.3)  evidencian 
que la topografía de la superficie no hay aparición de granos definidos lo que verifica los 
datos obtenidos en XRD. Se realiza la medida de rugosidad de la superficie de los 
recubrimientos de BixTiyOz que se pueden comparar con los realizados por J. Harjuoja 
[20], aunque el espesor de las recubrimientos producidos es mayor, con esto se puede 
confirmar los resultados de AES en donde se ve que el porcentaje de concentración 
Bismuto en la muestra es poco en comparación con los otros elementos, de allí se 
explica que las películas no hayan crecido cristalinas, pues entre mayor sea la 
concentración de bismuto mejor será la cristalización de los recubrimientos[20]. 
 
Figura 4.3 Imagen de AFM de BixTiyOz a) 2D y b) 3D 
a)  
b)  
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Para los recubrimientos obtenidos la medida de rugosidad  de área calculada es  
8.456nm, en la figura se puede ver que el crecimiento de las películas es por islas, 
debido a la aplicación de temperatura la velocidad de nucleación es alta lo cual se 
evidencia en la forma amorfa de crecimiento de las películas. 
 
4.1.4 Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 
 
En la figura 4.4 se observa la topografía del recubrimiento de titanato de bismuto 
obtenida sobre un sustrato de silicio a 12000 aumentos con el modo de electrones 
secundarios. Se evidencia la formación por núcleos del recubrimiento, además se puede 
ver que la superficie no es muy rugosa, no se observa presencia de cristales, lo que 
corrobora las observaciones realizadas en AFM. 
 
Figura 4.4 Micrografía SEM del recubrimiento de BixTiyOz a 12000X. 
 
 
 
4.2 Prueba de Rayado 
                                                                                                           
El tipo de falla de la prueba de rayado se realiza bajo la norma ASTM C1624 -05, en la 
figura 2.5b) se puede ver la aparición de las primeras fallas que corresponden a carga 
Lc1  representa la carga cohesiva, y Lc2 en donde se ve el levantamiento o de 
laminación de la película y falla total del recubrimiento.  
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El agrietamiento se puede ver a profundidad en la figura 2.5 c) la cual es una micrografía 
SEM a 2000x, en donde se evidencia la aparición de grietas  y luego el levantamiento del 
recubrimiento. Las grietas que se observan son debidas a la carga normal y al 
desplazamiento del indentador ya que como es un compuesto cerámico al ser sometido a 
una determinada carga se fractura causando las microgrietas esto se conoce como 
pandeo del recubrimiento esto ocurre aproximadamente a 2N de carga. 
Debido a la carga progresiva se observa astillamiento por pandeo lo cual ocurre en sitio 
donde aún hay recubrimiento pero aparecen sectores donde este se desprendió (figura 
2.5c) esto ocurre a una Lc2 carga de 4N aproximadamente. 
 
En la figura 4.5 se observa los resultados de la prueba de rayado: a) es la huella de 
rayado que mide 8mm de longitud, y la carga aplicada es ascendente de 0 a 20N, b) se 
realiza la magnificación a 200X en microscopio óptico se pueden ver las primeras fisuras, 
lugares donde ocurre apilamiento de recubrimiento, deformación plástica y delaminación; 
c) micrografía SEM en donde se puede ver delaminación, deformación plástica y 
primeras fisuras del recubrimiento. 
 
Figura 4.5 Resultados prueba de rayado, a) trayectoria de rayado, b) magnificacion y c) 
imagen SEM. 
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Es probable que este tipo de fallas se deba al estrés residual de deposición por 
sputtering, debido al crecimiento amorfo de la película [76], lo cual se evidencia en las 
imágenes de AFM y SEM los átomos se unen fuertemente entre ellos al formar los 
núcleos que al adherirse al sustrato. 
4.3 Curvas de coeficiente de fricción y tasa de desgaste 
 
En la figura 4.6 se las curvas de coeficiente de fricción del test a 2500m para el sustrato 
de acero 316L y para la película de titanato de bismuto. En la curva se puede ver que el 
coeficiente de fricción de la película en los primeros 250m tiene un cambio abrupto entre 
0.06 y 0.28 después la curva muestra una estabilidad de 200m a 1100m con un 
coeficiente de fricción de 0.28, luego se evidencia un incremento en el coeficiente de 
fricción hasta el valor de 0.38 lo cual es resultado del  levantamiento de la película debida 
a la baja adherencia al sustrato y la interacción con el sustrato;  en la curva del sustrato 
se evidencia que existe un cambio en el coeficiente de fricción 0.2 a 0.28 durante los 
primeros 250m lo cual es debido al pulimiento de asperezas manteniéndose constante 
hasta 1200m donde se  evidencia un incremento periódico debido a la existencia de 
debris removidos por el desgaste lo cual se debe al desgaste adhesivo [76] y la 
formación de óxidos de hierro. 
Figura 4.6 Curvas de coeficiente de fricción 
 
En la figura 4.7 se observa la medida del coeficiente de fricción interrumpido a 7m y 
400m en los recubrimientos de BixTiyOz, se puede ver que en los 7m iniciales el 
coeficiente de fricción tiene una tendencia ascendente debido al pulimiento de asperezas 
como se puede ver en la figura 4.8 a) donde se aprecia la formación de surcos de la 
huella de desgaste, luego se mantiene constante en 0.1 hasta los 90m en donde se 
evidencia otro cambio el cual como se observa en la figura 4.8 b) existe levantamiento 
del recubrimiento y la interface con el sustrato, lo cual se puede explicar en la figura 4.6 
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en donde a esa distancia el recubrimiento y el sustrato tiene el mismo valor de coeficiente 
de fricción, la imagen 4.8 c) muestra residuos de desgaste adhesivo del sustrato con alto 
contenido de Fe, Cr y Bi según análisis EDX realizados sobre las huellas de desgaste. 
 
Figura 4.7 Curvas de coeficiente de fricción interrumpido 
 
Figura 4.8 Imagen SEM para la huella de desgaste después de a) 7m. b) 400m y c) 
2500m 
 
 
Figura 4.9 Ancho de pista de desgaste de BixTiyOz después de 7m 
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Utilizando el software ZEN 2011 se midió el ancho de la huella de desgaste en cinco 
zonas diferentes para determinar el promedio del ancho de la huella de desgaste y 
calcular el volumen y tasa de desgaste. En las figuras 4.9, 4.10 y 4.11 se evidencia el 
ancho de la huella de desgaste para los recubrimientos de BixTiyOz  para 7m, 538m y 
2420m respectivamente y en la figura 4.12 para el sustrato de acero inoxidable 316L 
después de 2420m recorridos. 
Figura 4.10 Ancho de pista de desgaste BixTiyOz después de 538m 
 
Figura 4.11 Ancho pista de desgaste BixTiyOz después de 2420m 
 
Figura 4.12 Ancho pista de  desgaste de sustrato de SS 316L después de 2420m 
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La tabla 4.2 muestra los valores promedio y la desviación estándar para el ancho de la 
huella de desgaste en función de la distancia recorrida, junto con las ecuaciones 2.12 y 
2.13 se determinó la tasa de desgaste. 
 
Tabla 4.2 Valores promedios y desviación estándar para ancho de huellas de desgaste 
  
Distancia 
(m) 
Promedio 
(µm) 
Desviación 
Estándar 
BixTiyOz 7 315 14 
538 1384 9 
2420 2133 8 
SS 316L 2420 2619 14 
 
Figura 4.13 Tasa de desgaste 
 
En la figura 4.13 se evidencia que la tasa de desgaste del sustrato es superior que la del 
sustrato con recubrimiento de titanato de bismuto (BIT). 
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4.4 Evaluación del comportamiento a la oxidación de los 
recubrimientos de BixTiyOz. 
 
4.3.1 Oxidación Cíclica 
 
En esta sección se discute los resultados obtenidos de la evaluación del comportamiento 
de los recubrimientos de titanato de bismuto frente a la oxidación cíclica en una 
atmosfera de aire a 600 y 400°C con ciclos de una hora de enfriamiento por una hora de 
calentamiento durante 100 ciclos, dados 20 ciclos se analizó la microestructura y fases 
químicas presentes en los sustratos resultado del proceso aplicado. 
El estudio se realiza para conocer como es el comportamiento de los recubrimientos de 
BixTiyOz amorfos a la oxidación cíclica en dos temperaturas por el mismo cantidad de 
tiempo, debido a que se desconoce el coeficiente de dilatación térmica de las películas 
obtenidas, es una incógnita que puede afectar muy severamente este estudio.  
El estudio del comportamiento como barrera térmica se hace a través de análisis 
cualitativo ya que los recubrimientos obtenidos tiene una alta resistividad eléctrica que se 
observó al realizar las observaciones con microscopia electrónica de barrido las películas 
se sobrecargaban fácilmente, debido a esto el método EIS no se pueda aplicar 
correctamente. 
 
4.3.1.1 Estudio de la variación de masa por unidad de superficie a 600°C en 
una atmosfera de aire de los sustratos de acero 316L con recubrimiento. 
 
En la figura 4.14 se observa el comportamiento de pérdida de masa durante los 100 
ciclos aplicados a los ensayos a 600ºC, siguiendo en parte la norma ASTM G1. Se 
realiza una regresión de tipo exponencial decreciente de segundo orden dando como 
resultado la ecuación 4.1, la cual tiene un grado de correlación de 0.9926 con los datos 
adquiridos.  
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Figura 4.14 Resultados obtenidos de variación  de la masa en recubrimientos de 
BixTiyOz a 600°C. 
 
 
h = −0.1J j.j − 0.23J "?:." + 0.33                               (4.1) 
 
Estos resultados hacen ver que es probable que el modelo que explique el 
comportamiento a la corrosión a 600°C de los recubrimientos, es exponencial en donde 
el recubrimiento al estar en contacto con el aire y a esta temperatura produjo una capa 
de óxido muy rápido lo cual se puede evidenciar en los 20 primeros ciclos del 
experimento, se puede ver que la pérdida de masa empieza a disminuir a medida que 
aumenta la aplicación de los ciclos de corrosión térmica lo que indica que la capa de 
óxido tiene cierto comportamiento protector ya que su crecimiento es lento. Estos 
resultados se pueden contrastar con el análisis de DRX en donde se evidencia la 
aparición de fases de óxidos de hierro y óxidos de cromo los cuales forman una costra 
protectora como se verá más adelante. 
En la figura 4.15 se observa el comportamiento de los sustratos de acero 316L a la 
oxidación cíclica a 600°C de temperatura, durante 100 ciclos de ensayo, cada ciclo de 2 
horas, una hora de calentamiento una hora de enfriamiento. 
 
Se evidencia que los sustratos en los primeros 20 ciclos obtiene una ganancia de masa, 
lo cual evidencia la formación de una capa delgada de óxido que por un tiempo es 
protectora, según la gráfica de regresión es posible que el comportamiento de los 
sustratos de acero 316L a este tipo de ensayo sea logarítmico, lo que se explica con la 
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disminución de la variación de la masa,  esta  ley explica que por la capa que se forma en 
la superficie ocurren procesos de transporte cercanos a la película. 
 
Figura 4.15 Resultados obtenidos de variación  de la masa en sustratos de acero 316L. 
 
En síntesis las dos curvas de las figuras 4.13 y 4.14 se puede ver que los sustratos que 
no tienen recubrimiento de titanato de bismuto además de tener otro comportamiento de 
crecimiento de la costra de óxido, su pérdida de masa es mayor durante los 100 ciclos de 
corrosión a 600ºC. Debido a esto se puede decir que los recubrimientos  de BixTiyOz 
protegen el sustrato y disminuye la difusión de especies hacia el interior de complejo 
sustrato /recubrimiento. 
 
4.3.1.2 Caracterización de los productos de corrosión formados sobre los 
recubrimientos  y evaluación del comportamiento como barrera térmica a 
600ºC 
 
4.3.1.2.1 Difracción de Rayos X 
 
En la figura 4.11 se muestra el difractograma para los recubrimientos de BixTiyOz 
producidos sobre sustratos de acero 316L en donde se evidencia la aparición de picos de 
productos de corrosión como CrO, Fe3O4, Fe2O3 y Cr2Fe14C los cuales aumentan su 
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intensidad a medida que aumenta el tiempo de corrosión. En la matriz resultante se 
observa que a 600°C hubo una reorganización del recubrimiento formando la fase 
Bi4Ti3O12 y Bi2O3. 
Los planos cristalinos y distancias interplanares se muestran en la tabla 4.3 para cada 
una de las fases presentes en la muestra, según las cartas de identificación JCPDS 01-
079-1741 para Fe2O3 de estructura  romboédrica cuyos parámetros de red son 
a=b=5.0342Å y c=13.7460, se evidencia en los difractogramas que la presencia de esta 
fase es mayos a medida que aumenta el tiempo de corrosión, lo cual se puede 
comprobar con la microestructura en las imágenes de microscopia electrónica donde se 
evidencia pequeños cristales característicos de esta fase. 
La fase Fe3O4 fue identificada según la carta JCPDS 01-087-2334 indicando que es una 
estructura cubica cuyos parámetros de red son a=8.3980Å, la carta JCPDS 00-006-0532 
indica la presencia de CrO de estructura cubica, la fase Cr2Fe14C se identificó según la 
carta JCPDS 01-089-7245 indicando que la fase se presenta como una estructura cubica 
cuyos parámetros de red son a=7.20Å; las anteriores fases son el resultado del proceso 
de corrosión del sustrato acero 316L. 
 
Figura 4.16 Resultados de DRX para los recubrimientos de BixTiyOz sometidos a 
corrosión cíclica a 600°C, durante 20, 40, 60 y 100 ciclos. 
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Finalmente se evidencia la presencia de picos muy pequeños  de la fase de titanato de 
bismuto Bi4Ti3O12 los cuales se identificaron según la carta JCPDS 35-0795 indicando 
que esta fase se presenta en estructura cristalina ortorrómbica cuyos parámetros de red 
son a=5.4489Å , b=32.815Å y c=5.41Å; en los primeros 40 ciclos de corrosión térmica 
aún se evidencia la presencia de óxido de bismuto (Bi2O3) el cual se identificó según la 
carta JCPDS 41-1449, estas dos fases de contenido de bismuto desaparecen de la 
superficie de las probetas esto es debido probablemente al proceso de difusión que tiene 
el oxígeno para formar productos de corrosión con el hierro y cromo produciéndose una 
capa de óxido protector. 
 
 
Tabla 4.3 Planos cristalinos de los difractogramas de la figura 4.8 
Fase 2θ d(Å) (h,k,l) 
Fe2O3 
24.32 3,6569 (0,1,2) 
33,170 2,7000 (1,0,4) 
35,624 2,5203 (1,1,0) 
43,603 2,0758 (2,0,2) 
49,482 1,8421 (0,2,4) 
54,102 1,6952 (1,1,6) 
62,454 1,4871 (2,1,4) 
64,007 1,4547 (3,0,0) 
71,993 1,3171 (1,0,10) 
75,373 1,2611 (2,2,0) 
80,675 1,1910 (3,1,2) 
82,906 1,1645 (0,2,10) 
84,780 1,1435 (0,0,12) 
88,432 1,1046 (2,2,6) 
Fe3O4 37,235 2,4149 (2,2,2) 
CrO 
30,211 2,9584 (2,2,0) 
35,624 2,5203 (3,1,1) 
43,254 2,0900 (4,0,0) 
57,139 1,6121 (5,1,1) 
Cr2Fe14C 50,766 1,7985 (4,0,0) 
Bi4Ti3O12 52,297 1,7716 (1,13,2) 
Bi2O3 21,722 4,0880 (0,2,0) 
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4.3.1.2.2 Espectroscopia de electrones Auger 
 
En la figura 4.17 se evidencian los picos característicos de espectroscopia de electrones 
Auger para los recubrimientos de BixTiyOz sobre sustratos de acero inoxidable 316L 
sometidos a 20, 40 y 100 ciclos de corrosión térmica. Se evidencia la desaparición de 
picos característicos de elementos como el bismuto y la disminución de intensidad de 
picos como el titanio en la superficie de la probeta a medida que aumenta los ciclos de 
corrosión. Debido a que la técnica AES es de análisis superficial solo toma 20nm de 
espesor de la costra y en esta es probable que exista una disociación del recubrimiento y 
las fases de los óxidos generados del sustrato como óxidos de Fe, y Cr, en cantidades 
superiores y óxidos de  Mn, Mo y de Ni en muy pequeñas cantidades lo cual explica la 
intensidad de los picos característicos de los elementos presentes y el ancho de los 
mismos.  
 
Figura 4.17 Espectros AES para 20, 40 y 100 ciclos de corrosión térmica a 600°C. 
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En la figura 4.17a) se muestra el espectro AES para BixTiyOz a 20 ciclos de corrosión 
térmica se observa un pico de Ni (M2,3VV) a 80eV [CAS 7440-02-0], el corrimiento de pico  
de bismuto inicial en 110eV a Bi(N6O4,5O4,5) 125eV  es probable que se deba a la posible 
interacción química con los elementos que migran del sustrato hacia la superficie del 
recubrimiento y la posible ruptura de enlaces químicos con el oxígeno. Se ven dos picos 
continuos de Mo cuyas transiciones electrónicas son a187.2eV (M4,5N2,3V) y 210eV 
(M5VV) [CAS 7439-98-7]. Se evidencia la aparición de picos de C 244eV (KVV) y 266.8 
(KVV) [CAS 7782-42-5] esta aparición de carbono es debida a al contenido a la 
producción de carburos en los límites de grano del sustrato de acero 316L y a la posible 
manipulación de la probeta a la hora de maquinarla. En 382eV se evidencia la presencia 
de un pico de Ti (L2,3M2,3V), la disminución del pico puede ser debida a la producción de 
otros compuestos debidos a los procesos de corrosión térmica. Es una propiedad del 
titanio en presencia de altas temperaturas formar compuestos como TiO más estables 
[72] debido a su electronegativad y producir el rompimiento de las estructuras iniciales 
amorfas. La aparición de un pico de Cr en 555.4eV (L3M2,3V) [CAS 1308-38-9] es debido 
a la propiedad del acero 316L a producir óxidos protectores como el óxido de cromo, los 
picos siguientes corresponden a Mn (L3M23V) a 581eV [CAS 1344-43-0] y Mn (L3VV) a 
636.6eV [CAS 7439-96-5] es probable que se haya formado MnO debido a la 
temperatura ya que estos picos son constantes a medida que aumentan los ciclos de 
corrosión térmica. Finalmente se evidencia un pico el cual es constante en todos los tres 
espectros y de una intensidad considerable y es el Fe (L3VV) en 696.5eV [CAS 7439-89-
6]. Los picos anteriormente mencionados se encuentran constantes en 4.17b) y 4.17c) 
aunque con diferentes intensidades en los tres espectros AES. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 4  79
 
 
 
4.3.1.2.3 Microscopia Confocal 
 
Figura 4.18 Topografía de la superficie de los recubrimientos antes y después de ser 
sometida a corrosión cíclica a 600°C durante a) 0, b) 20, c) 60 y d) 100 ciclos. 
 
 
 
Figura 4.19 Imagen del cálculo de rugosidad en los recubrimientos sometidos a corrosión 
térmica a 400°C. a) 20 ciclos, b) 60Ciclos y c) 100 Ciclos. 
a)  
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b)  
c)  
 
Tabla 4.4 Cálculo de rugosidad en función del tiempo de corrosión térmica a 600°C, por 
microscopia laser confocal. 
N° de 
Ciclos RSa Ra(µm) 
20 2.694 1.915 
40 2.297 2.275 
60 2.563 2.525 
100 2.823 4.259 
 
En la figura 4.18 se puede apreciar las imágenes topográficas tomada con microscopio 
laser confocal en donde se puede apreciar el estado inicial de la superficie antes de ser 
sometida a oxidación y se evidencia  la aparición de los productos de corrosión a medida 
que aumenta el tiempo y los ciclos de corrosión térmica sobre los recubrimientos de 
BixTiyOz en el aumento de la rugosidad de la superficie. En la figura 4.18b) después de 
20 ciclos de corrosión térmica se evidencia una superficie de baja rugosidad lo cual se 
puede comprobar con el perfil de rugosidad de la figura 4.19a); en la figura 4.18c) y figura 
4.19b) se muestra que la topografía de la superficie del recubrimiento después de 60 
ciclos de corrosión, se observa la formación no homogénea en la superficie de productos 
de corrosión lo cual hace que la rugosidad de la superficie varié en cantidad con los 
ciclos previamente realizados. A 100 ciclos de corrosión térmica figuras 4.18d) y 4.19 c) 
se evidencia que la aparición de las capas de productos de corrosión no son 
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homogéneas  lo cual explicaría que la formación de la capa de óxido se forma por 
núcleos como una película delgada. El perfil de rugosidad en la figura 4.19c) muestra que 
la película de productos de corrosión formada es muy rugosa en comparación con los 
resultados de los ciclos previamente analizados, lo cual indica que a medida que 
aumenta el tiempo de corrosión térmica a 600°C aumenta la aparición de los productos 
de corrosión  y comparando estos resultados con los mostrados con AES y XRD 
evidencia que el posible mecanismo de corrosión presente en las películas BixTiyOz es 
por medio de difusión. Debido a que los recubrimientos sufren un cambio microestructural 
de fase amorfa a fases cristalinas de Bi4Ti3O12 y Bi2O3 entre 400 y 500ºC lo cual se 
evidencia en los difractogramas DRX, es probable que parte del oxígeno del compuesto 
ayude a oxidar la superficie del sustrato. Con la reorganización microestructural se crean 
además huecos por donde la difusión del oxígeno de la atmosfera se difunde fácilmente 
generando el aumento en la producción de óxidos de Fe y de Cr los cuales por el 
proceso de difusión catiónica forman la costra protectora en la superficie, esto se puede 
contrastar con la  gráfica 4.18 de pérdida de masa en los 40 primeros ciclos de corrosión 
del complejo sustrato/recubrimiento.   
 
4.3.1.2.4 Microscopia Electrónica de Barrido 
 
Figura 4.20 Imagen de productos de corrosión térmica a 600°C durante 20 ciclos del 
experimento. a) 500x y b) 5000x ambos en modo electrones secundarios. 
 
 
En la figura 4.20 a)  y b) se aprecia la superficie de los recubrimientos de BixTiyOz 
después de ser sometido a 20 ciclos de corrosión térmica en donde se pueden ver  la 
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aparición de granos de los productos de corrosión (gris claro) sobre la superficie del 
recubrimiento, en la figura 4.20b) en la parte derecha baja se evidencia cristales 
tetragonales lo cual indica la presencia magnetita, lo cual se ratifica con los resultados de 
DRX. 
Figura 4.21 Imagen de productos de corrosión térmica a 600°C durante 40 ciclos del 
experimento. 
  
 
En la figura 4.21a) se evidencia el aumento de los productos de corrosión a 600°C de los 
recubrimientos de BixTiyOz después de ser sometido a 40 ciclos de corrosión térmica se 
puede ver que no es uniforme y la aparición de pequeñas grietas. En la figura 4.21b) se 
evidencia los cristales tetragonales de magnetita lo cual concuerda con los resultados de 
los difractogramas en donde hay una gran cantidad de picos de óxido de hierro lo cual 
permite inferir que existe una difusión de cationes de Fe hacia la superficie y en el 
proceso de formación de la capar de óxido sobre la superficie. 
 
En la figura 4.22 a) y b) se puede ver que el recubrimiento se decapo de la superficie del 
sustrato lo cual pudo ser causado por los choques térmicos y por la diferencia de 
coeficientes de dilatación térmica, ya que el recubrimiento es un material cerámico y el 
sustrato es un metal, además se pueden ver los productos de corrosión del acero 316L 
apareciendo por los límites de grano, lo cual resulta razonable al comparar los resultados 
de AES y DRX en donde se evidencia un aumento en la aparición de productos de 
corrosión como CrO, Fe2O3, Cr2Fe14C entre otros. 
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Figura 4.22 Imagen de productos de corrosión térmica a 600°C durante 60 ciclos del 
experimento. 
 
Figura 4.23 Imagen de productos de corrosión térmica a 600°C durante 100 ciclos del 
experimento. 
   
. 
En la figura 4.23 se puede ver una descamación, después de 100 ciclos de corrosión 
térmica aplicada a los recubrimientos de BixTiyOz, es probable que esta descamación se 
haya dado al levantarse la capa de productos de corrosión la cual por nucleación se une 
fuertemente entre las moléculas de óxido que con el sustrato. Según los resultados de 
DRX y AES no se evidencian presencia del recubrimiento a este tiempo de corrosión 
térmica, es muy probable que el recubrimiento se haya caído y solo queden los productos 
de corrosión formados por el sustrato. 
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4.3.1.2.5 Posible mecanismo de Oxidación de los sustratos recubiertos con 
BixTiyOz 
 
De acuerdo a los resultados obtenidos en DRX, AES y SEM, se propone un posible 
mecanismo de oxidación en atmosfera ambiente y una temperatura de 600ºC a los 
cuales fueron sometidos los recubrimientos de BixTiyOz que se depositaron sobre 
sustratos de acero 316L el cual se muestra en el esquema de la figura 4.24. 
 
Figura 4.24 Representación esquemática del proceso de oxidación en los sustratos 
recubiertos con BixTiyOz  a 600ºC. 
 
 
Inicialmente se tienen recubrimientos amorfos de BixTiyOz sobre sustratos de acero 316L 
los cuales se sometieron en atmosfera aire a 600ºC (figura 4.24 a)) parte del oxígeno 
inicia el proceso de corrosión en el intermedio entre el sustrato y recubrimiento. Como 
consecuencia  del proceso cíclico de corrosión la película sufre una reorganización 
estructural generando fases cristalinas de Bi4Ti3O12 y Bi2O3 lo cual a su vez genera 
vacancias en la estructura del recubrimiento(figura 4.24 b)), es gracias a estas vacancias 
que se generan poros los cuales permiten la migración (figura 4.24 c)) por medio del 
proceso de difusión cationes de Fe hacia la superficie y el ingreso de O2 al interior de la 
interface entre el sustrato y el recubrimiento generando la producción de CrO y la 
Capítulo 4  85
 
 
nucleación de óxidos de Fe en la superficie las muestras esto se evidencia en los 
resultados de DRX es en este punto donde la curva de pérdida de masa tiene un 
crecimiento muy rápido. A medida que aumenta el tiempo de corrosión debido a los poros 
se generan grietas (figura 4.24 d)) lo cual hacen que la película de óxido se mantenga y 
el cambio en la masa sea más lento, al finalizar el ensayo se evidencia fracturas y 
descamación (figura 4.24e)) lo cual es probable sea el resultado de los choques térmicos, 
las diferencia de coeficiente de dilatación y la formación del recubrimiento es decir la 
formación de núcleos  lo cual causa baja adherencia al sustrato. 
 
4.3.1.3 Estudio de la variación de masa por unidad de superficie a 400°C en 
una atmosfera de aire de los sustratos de acero 316L con recubrimiento. 
 
La evaluación de la corrosión a 400°C durante 100 ciclos cada uno de 2 horas, 1 hora de 
calentamiento y 1 hora de enfriamiento, mostro que no hay variación en la masa 
significativa como se puede corroborar en la figura 4.25. 
 
La toma de datos experimental se realizó de acuerdo al diseño de experimentos, pero, 
debido a que no se veía cambios en la masa apreciables se procedió a hacer aumentar 
el tiempo de la adquisición de estos hasta completar los 100 ciclos,  y aun con esto los 
datos recogidos evidencian la no existencia de variación en la masa de los sustratos de 
acero 316L con recubrimiento de BixTiyOz. 
 
 Esto quiere decir que a 400°C la formación de una capa de óxido protectora es muy 
lenta y que en si el recubrimiento obtenido es una capa protectora para el sustrato, el 
cual no mostro cambios en masa pero si en la morfología de la superficie del 
recubrimiento como se evidencia en los análisis de DRX y AFM.  
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Figura 4.25 Resultados obtenidos por pérdida de masa a 400ºC. 
 
 
4.3.1.4 Caracterización de los productos de corrosión formados sobre los 
recubrimientos y evaluación del comportamiento como barrera térmica a 
400°C 
 
4.3.1.4.1 Difracción de Rayos X 
 
Los resultados de difracción de rayos x muestran picos pertenecientes al sustrato acero 
316L estructura Fe-γ austenita en las posiciones 2θ  de 37.5, 52 y 75 iguales a las que se 
encontraron en la figura 4.26 
Se evidencian que el recubrimiento tuvo una reorganización estructural ya que se 
presentan picos de la fase Bi4Ti3O12 de estructura tetragonal cuyos parámetros de red 
son
 
a= 5.46nm. c= 32.81nm con
 
 carta de identificación JCPDS 47-0398 y Bi2O3 de 
estructura monoclínica según la carta JCPDS 41-1449. En la tabla 4.5 se especifica la 
posición 2θ la distancia interplanar y la dirección cristalográfica, el cálculo de tamaño de 
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cristalito se realizó con la fórmula de Scherrer, el cálculo del FWHM se realizó con el 
software JADE 6.5 encontrándose que el tamaño de cristalito varía con la temperatura 
como se puede ver en la tabla 4.6. Estos resultados indican que la preferencia estructural 
obtenida después de someter los recubrimientos a corrosión a 400°C obtiene una 
estructura tipo perosquita tetragonal  en la mayoría de la película con un porcentaje de 
cristalinidad del 79.63% y un error residual de 1.87%, aunque es característico de este 
tipo de recubrimientos ser policristalino, lo cual hace a este recubrimiento óptimo para 
aplicaciones electrónicas donde las temperaturas de exposición no sean mayores a 
450°C. 
 
Figura 4.26 Resultados de DRX para los recubrimientos de BixTiyOz sometidos a 
corrosión cíclica a 400°C, durante 40, 60, 80 y 100 ciclos. 
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Tabla 4.5 Planos cristalográficos de los difractogramas  de la figura 4.26 
Fase 2 θ d(Å) (h,k,l) 
Bi4Ti3O12 
21,659 4,0997 (0,0,8) 
23,215 3,8283 (1,1,1) 
29,942 2,9818 (1,1,7) 
32,835 2,7253 (2,0,1) 
39,691 2,269 (2,0,8) 
47,083 1,9285 (0,0,17) 
47,123 1,927 (2,2,1) 
Bi2O3 19,712 4,5 (-1,1,1) 
21,722 4,088 (0,2,0) 
 
 
Tabla 4.6 Calculo de tamaño de cristalito en función de los ciclos de corrosión 
# Ciclos FWHM(s) 
Tamaño de 
Cristalito (Å) 
40 0,54 858,9 
60 0,541 854,2 
80 0,543 849,6 
100 0,554 832,3 
 
 
4.3.1.4.2 Espectroscopia de electrones Auger 
 
En la figura 4.27 se muestran los espectros de AES para los recubrimientos de BixTiyOz 
sometidos a corrosión térmica a 400°C durante 100 ciclos de corrosión cíclica. Se 
evidencia que a medida que aumenta el tiempo de corrosión los picos característicos del 
recubrimiento son constantes, no se evidencia que la superficie del recubrimiento tenga 
otros elementos como hierro o cromo propios del proceso de corrosión del acero 316L a 
elevadas temperaturas. Los picos presentes en los espectros pertenecen a Bi (N6O4,5O4,5) 
a 102eV, C(KVV) a 240eV y 255eV, Ti(L2,3M2,3V) en 375eV y 410eV, O(LMK) en 480eV y 
O(KVV) en 510eV. 
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Figura 4.27 Espectros AES para  40 y 100 ciclos de corrosión térmica a 400°C. 
 
 
4.3.1.4.3 Microscopia Confocal   
 
Las imágenes de la topografía de la superficie de los recubrimientos de BixTiyOz 
sometidos a corrosión a 400°C se muestran en la figura 4.28. Las imágenes de 
microscopia laser confocal a 1000 aumentos muestran que a medida que aumenta el 
tiempo de corrosión la superficie de los recubrimientos cambia, estos cambios se puede 
ver en la figura 4.28 de a) a la d). La rugosidad de la superficie muda según se puede ver 
en la tabla 4.7 y en los perfiles de rugosidad de la figura 4.29. 
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Figura 4.28 Topografía de la superficie de los recubrimientos después de ser sometida  a 
corrosión cíclica a 600°C durante a) 40, b) 60 c) 80 y d) 100 ciclos. 
 
 
 
 
Figura 4.29 Imagen del cálculo de rugosidad en los recubrimientos sometidos a corrosión 
térmica a 400°C. a) 40Ciclos, b) 60Ciclos, c) 80 Ciclos y 100 Ciclos. 
 
a)  
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b)  
c)  
d)  
 
 
Tabla 4.7 : cálculo de rugosidad en función del tiempo de corrosión térmica a 400°C, por 
microscopia laser confocal. 
N° de 
Ciclos RSa Ra(µm) 
40 0.208 0.187 
60 0.071 0.068 
80 0.147 0.099 
100 0.116 0.097 
 
 
E la figura 4.30 se muestran las micrografías obtenidas con microscopio laser confocal a 
1000 aumentos se evidencia la formación de granos a medida que aumenta el tiempo de 
corrosión. En la figura d) se pueden ver la formación de  granos. 
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Estos resultados son comparables con los obtenidos con XRD y AES en donde se 
evidencia que no hay aparición de fases diferentes a las obtenidas inicialmente en el 
recubrimiento pero si existe una reorganización estructural como se muestra en los picos 
del difractograma  de la figura  mostrado anteriormente. 
 
Figura 4.30 Imágenes topográficas obtenidas por microscopia confocal a 1000 aumentos 
de los recubrimientos sometidos a corrosión térmica a 400°C. a) 40Ciclos, b) 60Ciclos, c) 
80 Ciclos y d) 100 Ciclos. 
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4.3.1.4.4 Microscopia de fuerza atómica   
 
Figura 4.31 Imágenes AFM de microestructura de los recubrimientos sometidos a 
corrosión a 400ºC durante a) 40 ciclos, b) 60 ciclos, c) 80 ciclos y 100 ciclos. 
a)
b)  
c)   
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d)                    
 
Tabla 4.8 Calculo de rugosidad y tamaño de grano obtenidos de las micrografías de AFM 
 
# Ciclos 
Rugosidad 
(rms) 
Tamaño de 
Grano (nm) 
40 2.690 - 
60 2.363 36 
80 4.018 42 
100 4.088 63 
   
 
En la figura 4.31 se puede observar cómo cambia la microestructura de los 
recubrimientos en función de los ciclos de corrosión a 400ºC  durante 40, 60, 80 y 100 
ciclos, se puede ver que los granos son de tamaño más homogéneo a medida que 
aumenta el tiempo de corrosión, lo que se corrobora con los resultados de difracción en 
donde se evidencia formación de cristales a medida que el tiempo de corrosión aumenta 
en la tabla 4.8 se muestran los datos obtenidos en el análisis de AFM, se observa que la 
rugosidad aumenta con los ciclos de corrosión y el cálculo por medio de tratamiento de  
imágenes del tamaño de grano. 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
5. Capítulo 5 
 
5.1 Conclusiones  
 
En este trabajo se produjo recubrimientos de BixTiyOz por medio de la técnica PVD Rf 
magnetrón sputtering, sobre sustratos de acero 316L y silicio. 
 
Se realizó la respectiva caracterización utilizando técnicas como DRX, AES para conocer 
la composición química y las posibles fases presentes, dando como principal resultado 
que los recubrimientos producidos fueron amorfos cuya composición química contenía  
elementos como bismuto (Bi), titanio Ti) y oxigeno (O) lo cual era necesario para la 
realización de este trabajo. Se evaluó la microestructura con AFM sin mostrar granos 
definidos lo cual corroboro los resultados de DRX. 
 
Después de ser sometidos los recubrimientos a los primeros ciclos de corrosión se 
observa que existe una reestructuración la cual se puede evidenciar en la aparición de 
los picos de las direcciones cristalográficas mostradas en los difractogramas dando como 
fase preferencial Bi4Ti3O12  para las dos condiciones térmicas 400°C y 600°C. 
 
Los cálculos de pérdida de masa arrojan que el material tiene un mejor comportamiento a 
la corrosión a altas temperaturas para rangos de temperatura inferiores a 450°C ya que 
no se evidencio pérdida de masa durante el ensayo. A 600°C los recubrimientos aunque 
su pérdida de masa fue menor comparada con el sustrato sin recubrimiento no ofrece 
una resistencia a la corrosión adecuada para aplicaciones como barrera térmica. Aunque 
se deseaba conocer el comportamiento como barrera térmica por medio de 
espectroscopia de impedancia electroquímica, la alta resistividad electrónonica de los 
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recubrimientos, la cual causo sobrecarga en el equipo de EIS, por lo que se prefirió 
evaluar las propiedades como barrera térmica por métodos cualitativos como AFM, SEM 
y microscopia laser confocal y técnicas de análisis químico superficial como AES, 
arrojando que el recubrimiento es un buen candidato para utilizarse como barreras 
térmicas a 400°C, pero a 600°C los productos de corrosión y las diferencias de 
coeficiente de dilatación térmica produjeron fracturas después de los 60 ciclos de prueba 
haciendo que la resistencia a la corrosión fallara. 
Según los resultados obtenidos es muy probable que el mecanismo de corrosión 
encontrado en este trabajo sea por medio del proceso de difusión. 
 
 
5.2 Recomendaciones 
 
Producir los recubrimientos aumentando la temperatura hasta encontrar una fase 
cristalina esto ayudaría a la hora de conocer la composición, variando el sustrato con una 
acero resistente a la corrosión por temperatura para evaluar el comportamiento solo de la 
película. 
 
Realizar un análisis XPS para determinar la estequiometria de los recubrimientos, y un 
análisis de TEM para conocer el perfil de crecimiento de los recubrimientos esto ayudaría 
a explicar con mayor certeza el mecanismo de corrosión. 
 
Debido a que el espesor de la película es muy pequeño 350nm aproximadamente, sería 
interesante conocer el comportamiento a la corrosión a mayores espesores, es muy 
probable que se mejore el comportamiento como barrera térmica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Anexo A: Series Auger  
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Anexo B: Factor de sensibilidad a 3KeV 
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